Studio tramite risonanza di spin elettronico di materiali grafenici di nuova produzione.
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Il grafene, uno strato monoatomico di atomi di carbonio organizzati secondo una 
struttura  cristallina  a  celle  esagonali,  è  un  sistema  estremamente  importante  e 
studiato, da circa una decina di anni, per le sue proprietà e potenziali applicazioni, 
tanto che è stato descritto come un materiale in grado di segnare profondamente e 
irreversibilmente la scena scientifica e tecnologica per diversi decenni. 
Il  grafene  è  un  materiale  molto  indagato  dal  punto  di  vista  teorico  da  almeno 
sessant’anni, tuttavia solo di recente è stato possibile ottenerlo sperimentalmente e 
caratterizzarlo  (2004).  Nell’ultimo  decennio  sono  stati  pubblicati  innumerevoli 
lavori,  molti  dei  quali  su  riviste  prestigiose,  riguardanti  proprietà,  metodi  di 
preparazione e possibili applicazioni del grafene. 
Sono state ampiamente studiate le proprietà elettroniche, ottiche, meccaniche e 
termiche.  Un  ambito  non  ancora  sufficientemente  approfondito  è  quello  delle 
caratteristiche  magnetiche;  in  particolare  in  letteratura  sono  pochi  i  lavori 
riguardanti studi di risonanza magnetica elettronica (EPR) e risalgono tutti agli ultimi 
due o tre anni. 
In base a ciò che è stato sinora pubblicato, è possibile constatare come uno studio 
EPR completo e generale su sistemi di tipo grafenico sia molto complesso. I segnali 
EPR ottenuti sono fortemente dipendenti dal metodo utilizzato per la preparazione 
del  campione  e  spesso  sono  costituiti  da  più  contributi,  non  sempre  ben 
discriminabili.  Di  conseguenza,  le  conclusioni  cui  tali  studi  hanno  permesso  di 
giungere  sono  spesso  limitate  solamente  ai  particolari  campioni  studiati  e  non 
forniscono molte informazioni. 
 
Lo scopo di questo lavoro è di indagare, attraverso tecniche di risonanza magnetica 
elettronica, sia in onda continua (cw), che impulsata, alcune proprietà magnetiche 
di campioni grafenici ottenuti per esfoliazione chimica di grafite. Per fare questo 
sono stati registrati spettri cw in banda X a varie temperature per tutti i campioni 
studiati e per quelli caratterizzati da un miglior rapporto segnale-rumore sono stati 
eseguiti esperimenti impulsati quali Inversion Recovery, Echo-detected EPR, Hahn 
decay ed ESEEM a due impulsi. 
Tutti gli spettri sperimentali, sia cw sia impulsati, sono quindi stati simulati, per 
riuscire  separare  i  vari  contributi  di  cui  sono  composte  le  righe  EPR;  per  ogni 
contributo sono stati determinati i valori principali del tensore  , la larghezza di riga 
e l’intensit￠ in funzione della temperatura. Per i campioni analizzati con la tecnica 
ESEEM, sono stati analizzati gli accoppiamenti con nuclei magnetici. 
In  seguito  all’analisi  dei  parametri  ottenuti  e  dall’andamento  di  questi  con  la 
temperatura  si  è  cercato  di  correlare  i  segnali  EPR  con  la  natura  dei  campioni 
studiati e con i metodi di preparazione adottati nella loro sintesi.  
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    - Introduzione 
 
Il grafene è un allotropo del carbonio. La sua struttura è costituita da un singolo 
strato  di  atomi  di  carbonio  disposti  secondo  un  reticolo  bidimensionale  (2D) 
esagonale ed è il punto di partenza per la costruzione di materiali grafitici di tutte le 
altre dimensionalità. Può essere avvolto per dare fullereni (0D), arrotolato per dare 
nanotubi (1D) o impilato per ottenere grafite (3D) (fig.    ). 
Il grafene è studiato, con approcci teorici, da almeno sessanta anni [ ], e fino a 
pochi  anni  fa  era  considerato  un  materiale  puramente  accademico  poiché  si 
pensava non potesse esistere isolato e che fosse instabile rispetto alla formazione di 
strutture  curvate  (fullereni  e  nanotubi).  Solamente  nel  2004  Geim  e Novoselov, 
dell’università  di  Manchester,  sono  riusciti  a  produrre,  isolare,  identificare  e 
caratterizzare  sperimentalmente  il  grafene  [ ];  grazie  a  questi  studi,  sono  stati 
insigniti del premio Nobel per la fisica nel 2010. 
 
 
Figura    : molecola di fullerene, nanotubo di carbonio e grafite ottenuti a partire da un foglio di 
grafene.  
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Le particolari proprietà del grafene lo rendono un ottimo candidato per differenti 
applicazioni. 
Una delle prime indagate è la preparazione di nano-compositi polimerici per i quali 
si osservano gli straordinari miglioramenti di diverse proprietà come la conducibilità 
elettrica,  la  stabilità  termica,  il  modulo  elastico  o  la  resistenza  alla  trazione,  in 
seguito all’inserimento nella matrice polimerica di grafene o altre nano strutture 
basate su di esso [ ]. 
L’impiego  del  grafene  in  elettronica  ￨  molto  promettente  in  virt￹  dell’elevata 
mobilità dei portatori di carica e del basso rumore, peculiarità ben sfruttabili nella 
fabbricazione di transistor a effetto di campo ad alte prestazioni [ ,  ]. 
Il  band-gap  nullo  fa  perdere  al  grafene  un  requisito  essenziale  nel  campo 
dell’elettronica  digitale   Un  modo  per  ovviare  a  questo  problema  consiste  nel 
ricorrere  a  nanoribbon  di  grafene  (GNRs).  I  GNRs  posseggono  band-gap  di 
dimensioni sufficienti per applicazioni elettroniche; l’ampiezza del gap ￨ correlata 
sia alla larghezza del ribbon sia alla geometria dei suoi bordi (zigzag o armchair) [ ]. 
L’ottima conducibilità elettrica e l’alta trasparenza ottica del grafene ne fanno un 
candidato  ideale  per  la  realizzazione  di  elettrodi  trasparenti  e  conduttori,  con 
ricadute importanti in optoelettronica e in ambito fotovoltaico [ ]. 
Il rapporto tra superficie e volume eccezionalmente elevato ha spinto la comunità 
scientifica ad indagare le potenzialità del grafene nel campo della rivelazione di gas; 
è stata dimostrata la capacità di rilevare la presenza anche di una singola molecola 
interagente  [ ]  e  si  è  verificata  l’elevata  sensibilità  del  grafene  a  temperatura 
ambiente ad un’ampia gamma di analiti [ ]. 
Il  grafene,  data  l’elevatissimo  livello  di  precisione  raggiungibile  nella  misura 
dell’effetto Hall quantistico, pu￲ trovare applicazione in metrologia come standard 
estremamente accurato di resistenza in termini solamente della carica elettronica 
( ) e della costante di Planck ( ) [ ]. 
In letteratura sono riportate molte altre possibili applicazioni del grafene, oltre a 
quelle appena nominate, dall’utilizzo in processi di distillazione [  ], alla messa a 
punto di apparecchi per applicazioni biomediche [  ] fino all’azione antibatterica 
per scopi legati all’igiene e alla conservazione dei cibi [  ]. 
 
 
    - Struttura e proprietà 
 
La lunghezza del legame carbonio-carbonio nel grafene è di 1.   Å, la cella unitaria 
contiene due atomi di carbonio e ha un’area di 5.2 Å
 ; la densità del grafene è 
quindi 0.77 mg m
- . 
Il grafene intrinseco è un semiconduttore a band-gap nullo. La struttura elettronica 
del grafene è abbastanza differente rispetto a quelle dei normali materiali 3D; la 
superficie di Fermi è caratterizzata da sei doppi coni (fig.    ).  
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Figura    : superficie di energia in prossimità del livello di Fermi rappresentata nello spazio    e   . 
La linea centrale rappresenta l’energia di Fermi per il grafene non drogato  Vicino al livello di Fermi la 
superficie di energia è caratterizzata da sei doppi coni. 
 
Nel grafene intrinseco, il livello di Fermi è situato nei punti di connessione dei coni. 
Poiché la densità di stati è zero in questi punti, la conducibilità elettrica del grafene 
per  temperature  diverse  da  zero  ￨  abbastanza  ridotta   E’  possibile  tuttavia 
modificare  il  livello  di  Fermi  con  campi  elettromagnetici,  rendendo  il  materiale 
drogato di tipo   (con elettroni) o di tipo   (con buche) a seconda della polarità del 
campo applicato. Il grafene può essere drogato anche mediante adsorbimento di 
molecole,  come  acqua  o  ammoniaca.  La  conducibilità  in  questi  casi  è 
potenzialmente  molto  alta,  e  a  temperatura  ambiente  può  arrivare  a  superare 
quella del rame [  ]. 
Dal momento che le masse effettive di elettroni e lacune sono date dalla curvatura 
delle bande di energia, ciò corrisponde a masse effettive nulle vicino al livello di 
Fermi. Gli elettroni e le buche, vicino ai sei punti d’incontro dei doppi coni (detti 
punti di Dirac) si comportano come particelle relativistiche e sono chiamati fermioni 
di Dirac. 
 
A causa dell’insolito comportamento dei portatori di carica (particelle relativistiche 
a  massa  nulla)  è  possibile  osservare  per  il  grafene  un  effetto  Hall  quantistico 
anomalo [  ], inoltre, se sono applicati campi magnetici sufficientemente intensi, 
l’effetto è osservabile anche a temperatura ambiente [  ]. 
Benché sia costituito da un solo strato di atomi, il grafene, nella regione visibile 
dello spettro, assorbe una frazione significativa della luce bianca incidente pari al 
      ed  è  pertanto  visibile  anche  ad  una  semplice  osservazione  al  microscopio 
ottico [  ]. Questo valore è dato da    dove           ⁄         è la costante di  
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struttura fine, parametro adimensionale che determina l’entità dell’interazione tra 
fotoni  e  gli  elettroni  relativistici,  tradizionalmente  associato  all’elettrodinamica 
quantistica. Il coefficiente di trasmissione ottica del grafene è di conseguenza pari a 
circa  il  98%  della  luce  incidente  e  si  mantiene  quasi  piatto  on  tutto  lo  spettro 
visibile. 
Il band-gap del grafene può essere variato tra 0 e circa 0.25 eV applicando campi 
elettrici  o  magnetici  [  ];  questo  comportamento  ha  portato  sistemi  di  tipo 
grafenico ad essere utilizzati per applicazioni elettrocromiche. 
 
Il  grafene  è  un  perfetto  conduttore  termico.  Recentemente  la  sua  conducibilità 
termica è stata misurata a temperatura ambiente (> 5000 W m
-  K
- ) ed è molto più 
alta  rispetto  ai  valori  osservati  in  altre  strutture  di  tipo  carbonioso  [  ].  La 
differenza  della  conducibilità  termica  del  grafene  da  quella  della  grafite  (circa 
cinque volte inferiore) è dovuta alla struttura bidimensionale del primo. 
 
Mediante misure di Atomic Force Microscopy (AFM) è possibile osservare come la 
durezza  del  grafene  sia  superiore  a  quella  del  diamante  e  almeno   00  volte 
maggiore  rispetto  all’acciaio  [  ].  In  aggiunta  a  ciò  il  grafene  è  anche  molto 
estensibile,  fino  al  20%  della  lunghezza  iniziale.  Queste  proprietà  sono  molto 
interessanti per applicazioni nel campo di nuovi materiali compositi estremamente 
resistenti e tuttavia flessibili. 
 
In maniera simile a quanto avviene sulla superficie della grafite, il grafene è in grado 
di adsorbire e desorbire diverse specie atomiche o molecolari (ad esempio NO , 
NH ,  K,  OH).  Le  specie  adsorbite  possono  fungere  da  donatori  o  accettori 
modificando la concentrazione dei portatori di carica e aumentando sensibilmente 
la conducibilità del materiale [ ]. 
Oltre  che  adsorbire  diverse  specie  chimiche,  il  grafene  può  anche  essere 
funzionalizzato con diversi gruppi, per esempio OH
- o F
-, per dare grafene ossido o 
grafene fluorurato  E’ stata evidenziata la reattività molto maggiore di singoli strati 
di grafene rispetto a sistemi a doppio, triplo o a numero maggiore di strati. 
 
 
    - Produzione 
 
In letteratura sono descritti molti metodi di produzione di grafene o di sistemi simili, 
in seguito sono riportati alcuni cenni su quelli più importanti. 
Il  metodo  utilizzato  dal  gruppo  di  Manchester  nel  2004,  definito  scotch  tape  o 
drawing  method  [ ],  prevede  l’esfoliazione  meccanica  della  grafite  mediante  un 
nastro adesivo, la dissoluzione del nastro con i flakes attaccati in  un opportuno 
solvente e, in seguito, la sedimentazione dei flakes su un wafer di silicio.  
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Un  altro  metodo  di  produzione  di  grafene  si  basa  sul  trattamento  ad  altra 
temperatura di carburo di silicio fino alla riduzione a grafene [  ]. In questo modo si 
ottiene grafene epitassiale con dimensioni dipendenti da quelle del substrato di SiC. 
Alternativamente è possibile ottenere grafene per crescita epitassiale su substrati 
metallici per deposizione chimica da fase vapore (CVD) [  ]; sono state pubblicate 
sintesi di monostrati su diversi tipi di substrati utilizzando metano come sorgente di 
carbonio. Questo metodo è molto interessante poiché si presta a molte applicazioni 
in campo elettronico. 
Il primo metodo di sintesi di grafene storicamente riportato è probabilmente la 
riduzione  di  grafite  ossido  (GO)  [  ]   L’esfoliazione di  grafite ossido ￨ ottenibile 
riscaldando  rapidamente  il  campione.  La  riduzione  del  GO  è  poi  condotta  con 
idrazina e consente di ottenere monostrati di grafene. Il grafene così prodotto è di 
bassa qualità se confrontato con gli altri metodi di sintesi a causa dell’incompleta 
rimozione dei gruppi funzionali con i metodi di riduzione esistenti. 
Un metodo abbastanza utilizzato e riportato in letteratura parte da nanotubi di 
carbonio  (a  parete  singola  o  multipla)  e  ne  prevede  l’apertura  in  soluzione  per 
trattamento con permanganato di potassio e acido solforico [  ]. 
Infine,  l’ultimo  metodo  qui  riportato,  che  ￨  quello  con  cui  sono  stati  ottenuti  i 
campioni studiati in questa tesi, comporta l’intercalazione della grafite con metalli 
fortemente riducenti e la successiva esfoliazione mediante trattamento della grafite 
intercalata con solventi protici [  ]. Questo metodo, con particolare riferimento ai 
campioni studiati, sarà ripreso nel capitolo   riguardante la parte strumentale. 
 
 
    - Studi EPR e magnetismo di grafeni 
 
Ad oggi gli studi EPR su campioni grafenici sono molto limitati. I risultati ottenuti 
sono fortemente dipendenti dai metodi di sintesi utilizzati e le specie riconosciute 
come  responsabili  dei  segnali  osservati  non  sono  state  identificate  in  maniera 
univoca in tutti i casi. 
Il primo studio EPR sul grafene è stato condotto da Ćirić nel 2009 [  ]. In questo 
lavoro  sono  stati  registrati  spettri  EPR  in  onda  continua  di  campioni  ottenuti 
mediante  tecnica  scotch  tape  nell’intervallo  di  temperatura   -300  K.  Per 
temperature maggiori di 70  K, il segnale EPR è costituito da un solo contributo 
Lorentziano dovuto a elettroni di conduzione, con intensità linearmente crescente 
con  la  temperatura  e  con  larghezza  di  riga  e  fattore     costanti  e  pari, 
rispettivamente,  a  6.5  G  e  2.0045.  Per  temperature  inferiori  a  70  K  Ćirić  ha 
osservato  un  ulteriore  contributo,  dovuto  a  elettroni  localizzati;  da  4  a  70  K  la 
larghezza di riga diminuisce con la temperatura mentre il fattore   aumenta, inoltre 
l’intensità mostra un andamento di tipo Curie. 
Rao nel 2009 [  ] e nel 2011 [  ] ha pubblicato due lavori in cui riporta spettri EPR  
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di  campioni  grafenici  ottenuti  mediante  diverse  tecniche  (riduzione  di  GO, 
conversione di nanodiamanti, apertura di nanotubi di carbonio). I segnali EPR che 
osserva hanno forma simmetrica e sono dovuti a elettroni localizzati, impurezze nei 
piani  di  grafene  o  stati  di  bordo.  Le  intensità  mostrano  un  andamento  con  la 
temperatura di tipo Curie, i fattori   variano da campione a campione in un range 
che si estende da    a circa 2.013. 
Nel 2010 in uno studio EPR su materiali compositi drogati con grafene ottenuto per 
riduzione di GO [  ] Piven’ osserva che il grafene non mostra segnale EPR a meno 
che non sia stato preventivamente irradiato. 
E’ stato osservato in diversi lavori che il grafene preparato  a partire da GO, dà 
spettri EPR dovuti a elettroni localizzati in difetti introdotti con il metodo di sintesi 
[  -  ].  Spesso  il  processo  di  ossidazione  della  grafite  con  KMnO   lascia  gruppi 
carbonilici o carbossilici che non vengono completamente ridotti durante gli stadi 
successivi,  inoltre  è  probabile  che  tra  i  piani  di  grafene  rimangano  intrappolate 
tracce di Mn(II) che influenzano pesantemente gli spettri EPR. Assieme alle bande 
dovute a ioni Mn(II) è riportato anche un picco molto stretto a   pari a circa 2.0035-
2.0040 comunque dovuto a elettroni localizzati. 
Anche per quanto riguarda il magnetismo di grafeni i risultati presenti in letteratura 
non  sono  univoci.  Grigorieva  [  ]  ha  osservato  un  perfetto  diamagnetismo  per 
grafene pristino mentre altri esperimenti mostrano evidenze di paramagnetismo 
[  ,   ] e in alcuni casi di ordine ferromagnetico o antiferromagnetico [  ]. Studi 
teorici condotti su ribbon di grafene di diverse forme e dimensioni [  ] dimostrano 
come il tipo di ordine magnetico riscontrato dipenda in maniera preponderante 
dalle  dimensioni  e  dal  tipo  di  bordi  studiati  e  che  sia  da  imputarsi  a  elettroni 
localizzati nei bordi dei fogli grafenici, soprattutto in quelli a zig-zag, o in difetti nei 
piani. 
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CAPITOLO   - INTRODUZIONE ALL’EPR 
 
 
    - Introduzione 
 
La  spettroscopia  di  risonanza  paramagnetica  elettronica  (Electron  Paramagnetic 
Resonance, EPR) studia l’interazione del momento magnetico di spin degli elettroni 
con la componente magnetica della radiazione elettromagnetica, solitamente nel 
range di frequenze delle microonde (mw,   - 1000 GHz). 
Ogni elettrone possiede un momento di dipolo magnetico derivante dal momento 
angolare di spin e da quello orbitalico. Tuttavia gli unici elettroni che contribuiscono 
a generare un dipolo magnetico non nullo sono quelli non accoppiati in orbitali 
molecolari (o atomici); per tali elettroni, inoltre, l’unico contributo deriva dallo spin 
in quanto, nelle molecole, elettroni spaiati presentano il fenomeno del quenching 
del  momento  angolare  orbitalico.  Solamente  le  specie  che  possiedono  elettroni 
spaiati hanno quindi un momento di dipolo magnetico non nullo che può interagire 
con la radiazione elettromagnetica. Le specie osservabili con la tecnica EPR sono 
quindi: 
 
  radicali liberi in fase solida, liquida o gassosa; 
  ioni di metalli di transizione e di terre rare; 
  diversi tipi di difetti puntuali in sistemi solidi; 
  sistemi  con  più  di  un  elettrone  spaiato  (stati  di  tripletto,  biradicali  e 
poliradicali); 
  sistemi con elettroni di conduzione. 
 
A causa di questa intrinseca selettivit￠ l’EPR riesce a fornire indicazioni sulla natura 
dei  centri  paramagnetici  e  a  rivelare  informazioni  dettagliate  sull’intorno  e  sui 
processi dinamici in cui sono coinvolti. 
In appendice A è riportato un approfondimento sulla strumentazione EPR. 
Prima di parlare della risonanza paramagnetica in sistemi complessi sarà descritta 
innanzitutto  la  risonanza  per  il  sistema  più  semplice  costituito  da  un  elettrone 
libero. 
 
 
 .  - Interazione Zeeman elettronica nell’elettrone libero 
 
Gli elettroni, come tutte le particelle elementari, sono caratterizzati da un momento 
angolare intrinseco detto di spin, cui ￨ associato l’operatore   ̂, le cui componenti, 
lungo gli assi di un sistema di riferimento ortogonale, sono   ̂ ,   ̂  e   ̂ .  
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Il  momento  angolare  di  spin  elettronico  è  caratterizzato  dal  numero  quantico 
         e  l’autovalore  dell’operatore  momento  angolare  al  quadrato    ̂   vale 
[        ]    con     costante  di  Planck  ridotta  (                 ∙  
-    J  s).  Gli 
autovalori dell’operatore   ̂ , corrispondenti alle componenti dello spin lungo   sono 
     e -   . Gli autostati degli operatori   ̂  e   ̂  possono quindi essere scritti come 
|        ⟩  e  |         ⟩  e  sono  tipicamente  indicati  con  le  lettere     e    
rispettivamente.  I  due  stati    e    sono degeneri  in  assenza  di  campi  magnetici 
applicati. 
Al  momento  angolare  di  spin  elettronico  è  sempre  associato  un  momento 
magnetico   : 
 
    ̂           ̂  (   ) 
 
dove      2.0023 è il fattore   per l’elettrone libero e    è il magnetone di Bohr 
definito  come               con         6  ∙  
-    C  carica  dell’elettrone  e       
     ∙  
-   kg massa dell’elettrone  La componente del momento magnetico lungo 
  quindi può essere ottenuta dall’operatore:  
 
   ̂ 
           ̂   (   ) 
 
dato  che      e      sono  costanti,  le  autofunzioni  di   ̂ 
   sono  le  stesse  di    ̂ .  Gli 
autovalori sono: 
 
    
               (   ) 
 
dove il segno   è riferito allo stato   mentre il segno   allo stato  . 
 
Se l’elettrone libero risente di un campo magnetico statico   , le energie degli stati 
  e   non sono più degeneri, ma si separano a causa dell’interazione del momento 
magnetico di spin con il campo applicato (fig.  . ).  
 
 
Figura     :  separazione  dei  livelli  di  spin     e    per  via  dell’interazione  Zeeman  tra  il  momento 
magnetico di spin il campo magnetico applicato   .  
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Questa  interazione  è  detta  interazione  Zeeman  elettronica,  ed  è  descritta  dal 
seguente operatore Hamiltoniano (si considera il campo magnetico lungo l’asse  ): 
 
    ̂       ̂               ̂                ̂   ( . ) 
 
Gli autovalori, associati ai due stati   e   sono: 
 
                   ( . ) 
 
dove il segno   è riferito ad  , mentre il segno   a  , che quindi risulta a energia 
minore. La differenza in energia tra i due stati, è proporzionale al campo magnetico: 
 
                          ( .6) 
 
Se  i  due  livelli  di  spin  sono  separati  in  energia,  un  elettrone  nello  stato     può 
assorbire un quanto di radiazione elettromagnetica di energia coincidente con la 
separazione tra i livelli di spin ed essere promosso allo stato ad energia superiore 
oppure  un  elettrone  dallo  stato     può  emettere  un  quanto  e  passare  al  livello 
inferiore.  La  frequenza  della  radiazione  necessaria  a  queste  transizioni  (detta 
frequenza di Larmor,   ) è ottenibile dalla relazione di Planck (         ) e vale: 
 
 
    
      
  
  ( . ) 
 
In un campo magnetico di    5 T (campo standard utilizzato nella maggior parte 
degli  strumenti  EPR)  l’equazione   .   permette  di  ottenere       9.5  GHz;  questo 
valore cade nel range di frequenze delle microonde detto banda X (8-12 GHz). 
E’ possibile dimostrare [ ] che, perché la transizione tra i due stati di spin possa 
avvenire, il campo magnetico oscillante   , associato con la radiazione mw, deve 
avere una componente non nulla nel piano   , ossia perpendicolare a   . 
Per motivi di carattere strumentale (v. app. A) un esperimento EPR in onda continua 
(cw)  viene  eseguito  utilizzando  una  radiazione  mw  costante  in  frequenza  (  ) 
mentre viene eseguita una scansione lineare del campo magnetico esterno. Si ha 
risonanza quando è soddisfatta l’equazione  . . 
 
 
 .  - Il tensore   
 
      - Elettroni all’interno di molecole 
Sino ad ora sono stati considerati elettroni isolati  All’interno di atomi e molecole, il 
momento  magnetico  di  ogni  elettrone  è  dato  da  due  contributi:  il  contributo 
derivante dal momento angolare di spin, già descritto, e un contributo dovuto al  
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moto orbitalico dell’elettrone intorno ai nuclei: 
 
    ̂      ̂          ̂              ̂         ̂         ̂       ̂   (   ) 
 
  ̂  ￨  l’operatore  momento  angolare  orbitalico.  Nel  computo  dell’Hamiltoniano  si 
deve  tenere  conto  dell’interazione  tra  il  momento  magnetico  totale  e  il  campo 
magnetico. Inoltre esiste un’interazione tra i momenti angolari orbitalico e di spin 
detta interazione spin-orbita (SO) che deve essere considerata. L’Hamiltoniano del 
sistema quindi è dato dalla somma del termine Zeeman e del termine d’interazione 
SO: 
 
    ̂     ̂      ̂       (  ̂       ̂)           ̂     ̂  (   ) 
 
con     costante  di  accoppiamento  SO  che  dipende  dal  numero  atomico 
dell’elemento  considerato  elevato  alla  quarta.  L’Hamiltoniano       non  è  un 
Hamiltoniano di spin puro, infatti contiene anche operatori che agiscono su variabili 
spaziali.  Generalmente  in  sistemi  molecolari  si  trova  che  il  momento  angolare 
orbitalico per elettroni spaiati è quenchato. Tuttavia L’interazione SO fa s￬ che il 
valore d’attesa del momento angolare orbitalico possa essere diverso da zero. 
E’  possibile,  mediante  alcuni  passaggi  [ ],  isolare  la  parte  dell’Hamiltoniano  che 
agisce  sulle  sole  coordinate  di  spin    ̂   In  questo  caso  l’Hamiltoniano  assume  la 
forma: 
 
    ̂       ̂           (    ) 
 
Il tensore simmetrico   racchiude la dipendenza del sistema dalle variabili spaziali e 
contiene in maniera implicita il termine d’interazione fra il campo magnetico e il 
momento orbitalico residuo. Gli elementi     del tensore   dipendono dalla scelta 
del sistema di riferimento in cui è rappresentato il tensore; questo può essere reso 
diagonale  se  espresso  in  un  particolare  sistema  di  riferimento  detto  sistema  di 
riferimento di assi principali, i rispettivi valori diagonali sono detti valori principali e 
sono indicati come   ,   ,    [ ]. 
 
      - Anisotropia del tensore   
La  simmetria  locale  del  centro  contenente  l’elettrone  spaiato  ha  influenza  sulla 
simmetria  del  tensore     (e  di  qualsiasi  altro  tensore  che  descriva  parametri 
dipendenti dall’orientazione del campione rispetto al campo magnetico). Esistono 
tre possibilità: 
 
1.  Simmetria  cubica:  in  questo  caso  non  si  osserva  anisotropia  di  alcuna 
proprietà EPR; i tre valori principali di   sono uguali (            ).  
  CAPITOLO   - INTRODUZIONE ALL’EPR 
 
   
 
2.  Simmetria uniassiale (o assiale): in questo caso c’￨ simmetria rotazionale 
rispetto  ad  un  unico  asse  (ternario  o  di  ordine  superiore)  contenuto  in 
ciascuna specie paramagnetica. Si osserva anisotropia delle proprietà EPR 
eccetto  nel  caso  in  cui  il  campo  magnetico      giaccia  nel  piano 
perpendicolare  all’asse  di  simmetria   Se  l’asse  di  simmetria  è  lungo  la 
direzione  principale     i  due  valori  principali  del  tensore     ad  esso 
perpendicolari sono tra loro uguali (            ) e differiscono dal terzo 
valore parallelo all’asse (       ). 
3.  Simmetria rombica (o ortorombica): questo è il caso più generale e si osserva 
anisotropia delle proprietà EPR per qualsiasi rotazione. I tre valori principali 
del tensore   sono tra loro diversi (            ). 
 
      - Calcolo di spettri di polvere 
Per campioni di polvere, ossia radicali in campioni policristallini o matrici vetrose, lo 
spettro EPR è dato dai contributi di tutte le molecole, ognuna nella propria specifica 
orientazione rispetto al campo magnetico applicato.  
 
 
Figura  . : profilo EPR simulato per un cristallo singolo contenente centri paramagnetici        , 
con simmetria assiale. Nella parte inferiore è rappresentata la dipendenza angolare della posizione 
della riga, l’espressione ￨ ottenibile dalla      ponendo      ,             e        .  
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Figura    : spettro EPR in assorbimento (a) e in derivata (b) di un sistema di spin (       ) orientati 
casualmente rispetto al campo magnetico applicato con simmetria assiale (       ). (c) campo di 
risonanza in funzione dell’angolo   di spostamento dell’asse parallelo  
 
Dalla        è  possibile  ottenere  il  fattore     per  ogni  molecola  del  campione  in 
funzione degli angoli polari   e   che definiscono la direzione del campo magnetico 
rispetto al sistema di assi principale di   (fig.    ):  
 
 
         √                    
                      
               
   (    ) 
 
e da questo, attraverso la    , si calcola il campo di risonanza          . 
Lo  spettro  di  polvere  risultante        è  solitamente  largo  poiché  dato  da  un 
inviluppo  che  rappresenta  una  distribuzione  pesata  di  tutti  i  possibili  campi  di 
risonanza (fig.    ). Può essere calcolato dalla relazione: 
 
 
       ∫   
  
 
∫                    
 
 
  (    ) 
 
dove      rappresenta la forma di riga che, nel caso della presente tesi, è stata 
considerata essere di tipo Lorentziano, Gaussiano o Dysoniano. Dalla simulazione di 
uno spettro di polvere è possibile ottenere i valori principali del tensore  .  
Se l’anisotropia di   è piccola, come nella maggior parte dei radicali liberi organici, 
l’effetto sul segnale EPR pu￲ essere nascosto all’interno della larghezza di riga  In 
questo caso, per risolvere l’anisotropia, occorre utilizzare strumenti che lavorino a 
frequenze più alte rispetto alla banda X (fig.  . ).  
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Figura  . : spettro EPR di polvere di un campione in cui i centri paramagnetici hanno simmetria 
assiale misurato (a) in banda X (    9.5 GHz) e (b) ad alto campo in banda W (    95 GHz).  
 
 
 .  - Magnetizzazione macroscopica, rilassamenti e larghezze di riga 
 
Nei  normali  esperimenti  EPR  vengono  analizzati  campioni  contenenti  molti  spin 
elettronici  (ca.  10
    o  pi￹)   E’  possibile  definire  il  vettore  magnetizzazione 
macroscopica   come momento magnetico totale per unità di volume: 
 
 
   
 
 
∑    (    ) 
 
All’equilibrio, in assenza di campo applicato, gli spin sono per met￠ nello stato   e 
per metà nello stato  , dato che questi sono degeneri, e si possono rappresentare 
come vettori giacenti sulla superficie di un cono, con asse parallelo a  , di apotema 
[        ]     e  altezza    .  La  magnetizzazione  è  nulla  perché  gli  spin  hanno 
orientazioni casuali nel piano    (fig.  . a). 
 
 
Figura  . : momenti magnetici di spin di un insieme di elettroni in assenza (a) e in presenza (b) di un 
campo magnetico statico applicato lungo  .  
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Se viene applicato un campo magnetico   , parallelo a  , la degenerazione dei livelli 
è rimossa e il loro popolamento avviene secondo la legge di Boltzmann; i singoli 
momenti magnetici inoltre, precedono intorno alla direzione del campo magnetico 
con frequenza angolare             (Larmor) e fase casuale. In questo caso (fig. 
 . b)  la  magnetizzazione  di  equilibrio  (  )  è  proporzionale  alla  differenza  di 
popolazione tra i livelli e ha stessa direzione e verso del vettore campo magnetico: 
   
                                                (    ) 
 
Se il sistema subisce una perturbazione dall’equilibrio, in presenza del solo campo 
magnetico esterno, la componente    tende a ristabilire il valore di equilibrio    
con un andamento esponenziale caratterizzato dalla costante di tempo    detto 
tempo  di  rilassamento  longitudinale  o  spin-reticolo  e  caratterizza  processi  di 
trasferimento  di  energia  tra  il  sistema  di  spin  e  il  reticolo.  Le  componenti 
perpendicolari al campo magnetico esterno    e    precedono intorno ad esso alla 
frequenza  di  Larmor  e  tendono  a  zero  con  un  andamento  esponenziale 
caratterizzato dalla costante di tempo    detto tempo di rilassamento trasversale o 
spin-spin ed è relativo a processi di trasferimento di energia all’interno del sistema 
di spin. La variazione nel tempo delle componenti della magnetizzazione in presenza 
dei processi di rilassamento è espressa dalle equazioni: 
 
 
   
  
   
       
  
  (2.15a) 
 
     
  
   
    
  
  (2.15b) 
 
Per meglio seguire l’evoluzione del vettore  , qualora al sistema sia applicato un 
campo mw (  ), è conveniente introdurre un secondo sistema di riferimento (   ) 
in rotazione rispetto a quello del laboratorio (   ) alla frequenza     e tale per cui 
un asse del primo sistema e uno del secondo coincidano (per convenzione      ). 
 
 
Figura    : campo magnetico effettivo sperimentato dagli spin nel sistema di riferimento rotante 
ottenuto come somma vettoriale del campo    e del campo residuo lungo  .  
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Se si applica    nel piano    del sistema rotante (per convenzione lungo  ) si 
osserva che, nel sistema rotante, il campo effettivo sperimentato dagli spin non è 
più pari a    (fig.   6) bensì: 
 
 
            [    
   
    
]       
 
    
[        ]       
 
    
  (   6) 
 
Se  il  sistema  rotante  ruota  alla  frequenza  di  Larmor  (        ,  condizione  di 
risonanza) allora il campo effettivo coincide con il campo mw, di conseguenza il 
vettore magnetizzazione precede intorno a    (quindi intorno ad  ) con velocità di 
precessione pari a            . 
Il  comportamento  di   ,  in  presenza  del  campo  esterno,  del  campo  mw  e  dei 
processi di rilassamento, può essere descritto utilizzando le equazioni di Bloch [ ,  ]. 
Dalla soluzione di queste si possono ottenere i valori delle componenti di   nel 
sistema  di  riferimento  di  assi  rotanti  in  funzione  della  frequenza  del  campo  a 
microonde    . In particolare per le componenti nel piano    si ha: 
 
         
  
           
      
                    (2.17a) 
         
  
      
                     (2.17b) 
 
Le misure classiche condotte tramite EPR sono in grado di rilevare le componenti 
della magnetizzazione nel piano   . 
 
La magnetizzazione di un mezzo, nella maggior parte dei casi (materiali lineari), è 
direttamente  proporzionale  al  campo  magnetico  applicato,  a  meno  che  nel 
materiale in esame non vi sia ordine magnetico. La costante di proporzionalità è la 
suscettività magnetica   (      ). 
E’  conveniente  esprimere  la  magnetizzazione  trasversale      e  la  suscettività 
magnetica come quantità complesse [ ]: 
 
                 (    ) 
                 (    ) 
 
Combinando queste espressioni con le relazioni per 2.17a e 2.17b si ottiene: 
 
      
      
 
  
           
      
              (2.20a) 
       
      
 
  
      
              (2.20b)  
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Figura    : andamento della parte reale e della parte immaginaria della suscettività magnetica in 
funzione della frequenza del campo mw. 
 
La parte reale della suscettività è in fase con   , espresso nel sistema di riferimento 
rotante,  la  parte  immaginaria  è  di  90°  fuori  fase;  le  due  componenti  sono 
rappresentate in figura    . La curva        è detta curva in assorbimento ed ha 
forma Lorentziana, il massimo della curva è in corrispondenza della risonanza. La 
curva         è  la  curva  di  dispersione,  la  risonanza  in  questo  caso  è  in 
corrispondenza del punto in cui l’ordinata si annulla  Solitamente negli esperimenti 
si registra la curva di assorbimento. 
Gli spettri in funzione della frequenza sono sperimentalmente ottenuti da strumenti 
in  grado di  lavorare  in trasformata di  Fourier. La  maggior  parte degli strumenti 
lavora  in  onda  continua,  per  questi  la  scansione  in  frequenza  è  praticamente 
impossibile  date  le  piccole  ampiezze  di  banda delle  cavità  utilizzate.  Con  questi 
strumenti  vengono  quindi  registrati  spettri  in  funzione  del  campo  magnetico  a 
frequenza fissa  L’acquisizione del segnale avviene tramite un amplificatore lock-in, 
per cui gli spettri sono registrati in derivata (v. app. A). Per sistemi descritti da un 
Hamiltoniano  composto  solo  dal  termine  Zeeman,  il  campo  magnetico  e  la 
frequenza  sono  direttamente  proporzionali.  Un  parametro  che  può  essere 
facilmente misurato dallo spettro di una sola riga è la larghezza della riga, la quale è 
inversamente proporzionale al tempo di rilassamento   . 
Forme  di  riga  Lorentziane  si  ottengono  quando  tutti  gli  spin  nel  sistema 
contribuiscono alla riga con la stessa frequenza di risonanza, in questo caso si parla 
di allargamento di riga omogeneo. Spesso accade che le righe EPR osservate siano 
date  dalla  somma  di  diversi  contributi  non  risolti,  si  parla  di  allargamento 
inomogeneo e la riga ha forma Gaussiana (fig.    ).  
  CAPITOLO   - INTRODUZIONE ALL’EPR 
 
   
 
 
Figura     :  riga  allargata  omogeneamente  con  forma  Lorentziana  (sinistra)  e  allargata 
inomogeneamente  con  forma  Gaussiana,  costruita  da  righe  omogenee  (destra).  Per  chiarezza  di 
trattazione le righe sono riportate in assorbimento. 
 
Alcune possibili cause di allargamento inomogeneo sono le seguenti: 
 
1.  campo magnetico esterno non omogeneo; 
2.  strutture iperfine non risolta (par.   6); 
3.  interazioni  anisotrope  in  sistemi  solidi  orientati  casualmente  rispetto  al 
campo magnetico (par.    ); 
4.  interazioni dipolari con altri centri paramagnetici. 
 
Per sistemi contenti elettroni di conduzione i segnali EPR sono caratterizzati da una 
forma  di  riga  asimmetrica,  detta  Dysoniana  che  sarà  analizzata  più 
approfonditamente nel paragrafo successivo. 
Tutte  le  espressioni  per  le  forme  di  riga  utilizzate  in  questa  tesi  sono  riportate 
esplicitamente nel paragrafo     in cui sono trattati i metodi di simulazione degli 
spettri. 
 
 
    - Spettroscopia EPR di sistemi con elettroni di conduzione 
 
La maggioranza degli esperimenti EPR sono condotti su campioni in cui gli elettroni 
spaiati sono localizzati su singoli atomi o in piccoli gruppi di atomi, tuttavia, anche 
sistemi  conduttori  mostrano  segnale  EPR  (Conduction  Electron  Spin  Resonance, 
CESR  [ ]).  Questi  sistemi  possiedono  elettroni  che  sono  delocalizzati  attraverso 
l’intero  campione  e  che  possono  essere  considerati  liberi;  ciò  influisce 
profondamente sul tipo di segnale di risonanza.  
 
      - Forme di riga per sistemi con elettroni di conduzione 
Gli spettri EPR di sistemi conduttori mostrano una singola riga caratterizzata da una 
forma asimmetrica, da un’intensit￠ bassa, se confrontata con i valori d’intensità che 
solitamente  si  riscontrano  nel  caso  di  elettroni  localizzati,  e  dall’assenza 
d’interazioni  iperfini  con  eventuali  nuclei  paramagnetici.  Questa  forma  di  riga  è 
chiamata Dysoniana (fig.    ).  
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Figura     :  forma  di  riga  Dysoniana,  in  derivata,  ottenibile  registrando  spettri  EPR  di  campioni 
conduttori   Il  parametro  che  descrive  l’asimmetria  della  riga  ￨  dato  dal  rapporto     ,      è  la 
larghezza di riga. 
 
Il motivo per cui le righe CESR sono asimmetriche è principalmente che la radiazione 
mw riesce a penetrare all’interno di sistemi conduttori solo per piccole profondit￠  
Non tutti gli spin nel sistema sperimentano lo stesso campo  magnetico. Questo 
effetto è noto come effetto pelle. La profondità di penetrazione della radiazione mw 
all’interno di un campione conduttore ￨ data da: 
 
 
    (
     
  
)
   
  (    ) 
 
dove   è la velocità della luce nel vuoto,    è la costante dielettrica del vuoto,   è la 
resistività elettrica del campione e   è la frequenza della radiazione. Solamente la 
frazione di campione localizzata entro la profondità   dalla superficie è soggetta alle 
microonde. 
Occorre  inoltre  considerare  che  gli  elettroni,  essendo  mobili,  sono  in  grado  di 
entrare e uscire dallo strato sensibile alle microonde. La teoria che permette di 
ottenere  le  forme  di  riga  CESR  è  stata  sviluppata  da  Dyson  [ ]  e  provata 
sperimentalmente da Feher e Kip [ ]; i principali parametri utilizzati sono il tempo 
che occorre a un elettrone per diffondere attraverso lo spessore della pelle (  ), il 
tempo  di  rilassamento  spin-spin  (  )  e  il  tempo  che  occorre  all’elettrone  per 
attraversare l’intero campione (  )  E’ possibile considerare due situazioni limite: 
 
1.  Un  campione  di  dimensioni  piccole  rispetto  allo  spessore  della  pelle.  In  
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questo caso        , il campo mw è uniforme attraverso il campione e la 
riga EPR ha forma simmetrica Lorentziana, con larghezza di riga dipendente 
dall’inverso di   . 
2.  Un  campione  di  dimensioni  comparabili  o  maggiori  dello  spessore  della 
pelle. Il campo mw a cui è soggetto ogni elettrone cambia qualora esso si 
muova all’interno o all’esterno della regione interessata dall’effetto pelle  Il 
segnale  di  risonanza  è  caratterizzato  da  una  forma  asimmetrica  il  cui 
parametro di asimmetria     (v. fig.    ) dipende dal rapporto      . Per 
valori di   e di    fissati, sia la forma, sia la larghezza della riga dipendono 
dallo spessore del campione. 
 
All’interno della seconda situazione appena descritta ￨ utile esaminare il caso in cui 
il sistema in esame sia caratterizzato da        ,        ,          . Questo caso 
è applicabile a campioni il cui spessore sia molto maggiore rispetto allo strato della 
pelle e in cui la diffusione degli spin sia sufficientemente lenta, per esempio vale per 
monocristalli di grafite [ ]. La derivata della potenza assorbita è data da: 
 
    
  
 
   
 
 
(
  
 
)
      
 
 
[                    
          ]
[      
          ]    (    ) 
 
dove   è la frequenza della radiazione mw,    è la frequenza di risonanza,    è 
l’ampiezza della componente magnetica della radiazione mw,    è la suscettività 
paramagnetica di Pauli,   è lo spessore dello strato pelle e   ￨ l’area della superficie 
del campione. 
 
      - Intensità del segnale EPR per sistemi con elettroni di conduzione 
Gli  elettroni  di  conduzione  possono  essere  trattati  come  un  gas  di  Fermi. 
Contrariamente a quanto accade per elettroni isolati e indipendenti, l’allineamento 
dei  momenti  magnetici  in  risposta  ad  un  campo  magnetico  esterno  non  è 
contrastato unicamente dall’energia termica, ma occorre anche che non sia violato 
il principio di Pauli. Il gas di elettroni deve pertanto obbedire alla statistica di Fermi-
Dirac [6]; di conseguenza, gli unici elettroni che si osservano in un esperimento 
CESR  sono  quelli  la  cui  energia  è  prossima  al  livello  di  Fermi,  gli  altri  non 
contribuiscono. Per questo motivo gli spettri CESR sono solitamente meno intensi 
indipendentemente dal numero di elettroni presenti nel campione. 
Dal fatto che gli elettroni in sistemi conduttori seguano la statistica di Fermi-Dirac 
dipende anche il tipo di paramagnetismo mostrato da questi sistemi. 
 
Un solido contenente un insieme di spin spaiati, non interagenti, segue la statistica 
di Maxwell-Boltzmann e mostra un andamento della suscettività magnetica con la 
temperatura che segue la legge di Curie:  
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     (    ) 
 
dove           
           e      è  il  numero  di  specie  magnetiche  per  unità  di 
volume.   è detta costante di Curie ed è caratteristica della sostanza paramagnetica 
considerata attraverso il valore di  . 
Generalmente  i  sistemi  solidi  reali  non  seguono  esattamente  la  legge  di  Curie, 
spesso la dipendenza dalla temperatura assume la forma: 
 
 
   
 
     
  (    ) 
 
questa  è  detta  legge  di  Curie-Weiss  e   ,  temperatura  di  Weiss,  dipende  dalla 
sostanza.     è  positiva  per  materiali  che  evidenziano  comportamento 
ferromagnetico  a  temperatura  sufficientemente  bassa,  mentre  è  negativa  per 
materiali caratterizzati da un comportamento antiferromagnetico. La legge di Curie-
Weiss  è  la  diretta  manifestazione  della  presenza  di  un’interazione  dipolare 
magnetica tra gli ioni che costituiscono il sistema. 
 
I  sistemi  conduttori  sono  caratterizzati  da  una  suscettività  magnetica  minore  in 
valore  assoluto  rispetto  a  sistemi  con  elettroni  localizzati  e  indipendente  dalla 
temperatura, in questo caso si parla di paramagnetismo di Pauli [6]: 
 
 
        
     
 
   
  (    ) 
 
   ￨ l’energia di Fermi e    è il numero totale di elettroni per unità di volume che 
occupano i livelli fino al livello di massima energia (che a     0 corrisponde a   ). 
 
 
    - Interazione iperfine 
 
Anche i nuclei, come gli elettroni, sono caratterizzati da un momento angolare di 
spin, descritto dall’operatore   ̂, che segue le stesse regole del momento angolare di 
spin  elettronico  descritte  nel  paragrafo   . .  Il  momento  magnetico,  associato  al 
momento angolare di spin nucleare è dato da: 
 
    ̂          ̂  (   6) 
 
con    fattore   nucleare, dipendente dall’isotopo considerato e    magnetone 
nucleare, definito come             con        6  ∙  
-   kg massa del protone.  
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Come nel caso di spin elettronici, anche l’energia di spin nucleari ￨ influenzata dalla 
presenza di campi magnetici, in questo caso si parla di interazione Zeeman nucleare 
tra il momento magnetico di spin nucleare e il campo magnetico. 
In presenza di spin nucleari, uno spin elettronico, in aggiunta al campo magnetico 
applicato, risente anche di campi locali indotti dai momenti magnetici dei nuclei, 
che  modificano  le  condizioni  di  risonanza.  Questa  interazione  tra  momenti 
magnetici di spin elettronico e nucleare è detta interazione iperfine. L’interazione 
iperfine fa sì che la riga EPR si separi in        componenti con   numero quantico 
dipendente dal nucleo in esame. 
Nel  caso  nel  sistema  in  esame  siano  presenti  più  nuclei  paramagnetici, 
all’Hamiltoniano (    ) vanno aggiunti due termini per ogni nucleo che descrivono 
l’interazione iperfine e l’interazione Zeeman nucleare: 
 
    ̂       ̂            ∑   
    
 
  ̂           ̂           ̂   (    ) 
 
Il termine    rappresenta il tensore di accoppiamento iperfine del nucleo i-esimo 
con l’elettrone ed ha due contributi, uno isotropo, dovuto al termine di contatto di 
Fermi, e uno anisotropo, dovuto all’accoppiamento dipolare spin elettronico-spin 
nucleare. Pertanto può essere espresso come: 
 
 
    (
           
           
           
)               (    ) 
 
Il primo termine della      è isotropo;      è la costante di accoppiamento iperfine, 
è uno scalare ed è dovuto ad una probabilità diversa da zero di trovare densità di 
spin sul nucleo; può essere espresso come: 
 
                      |    |   (    ) 
 
con        funzione  d’onda  che  descrive  il  moto  dell’elettrone  calcolato  nella 
posizione del nucleo.  
Il  secondo  contributo  alla        deriva  dall’interazione  dipolare  tra  i  momenti 
magnetici di spin nucleare ed elettronico ed ha natura anisotropa: 
 
 
  ̂     
  
  
[
  ̂      ̂ 
    
    ̂         ̂      
   ]  (    ) 
 
dove   è il vettore che congiunge i due dipoli, e       π∙  
-  N A
-  è la permeabilità 
magnetica del vuoto. L’equazione      può essere sviluppata [ ] per ottenere i nove  
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termini     che vanno a formare il tensore  : 
 
 
     
  
  
        〈
   
    
   
  〉  (    ) 
 
dove            ,     è la delta di Kronecker e le parentesi 〈 〉 indicano la media su 
tutte le coordinate spaziali elettroniche. Il tensore   è detto tensore di interazione 
dipolare iperfine o tensore iperfine anisotropo, è rappresentabile con una matrice 
simmetrica a traccia nulla. Come nel caso del tensore   gli elementi     e     dei 
tensori     e     dipendono  dalla  scelta  del  sistema  di  riferimento  e  diventano 
diagonali se espressi nel sistema di riferimento di assi principali, i rispettivi valori 
diagonali sono detti valori principali e sono indicati come   ,   ,    e   ,   ,   . 
In campioni solidi o in soluzioni ad alta viscosità, la separazione iperfine tra le righe 
EPR dipende dall’orientazione delle molecole paramagnetiche rispetto alla direzione 
del campo magnetico. 
 
 
    - Spettroscopia EPR impulsata 
 
      – Aspetti generali 
Le prime misure di spettroscopia EPR impulsata [ ,  ,  ] risalgono agli anni ’  , poco 
tempo  dopo  rispetto  ai  primi  esperimenti  di  spettroscopia  NMR  impulsata.  Al 
contrario della spettroscopia NMR tuttavia, la spettroscopia EPR impulsata ha visto 
il proprio sviluppo soltanto alcuni decenni dopo la sua nascita a causa dei diversi 
requisiti  di  natura  strumentale  delle  due  tecniche.  Il  momento  magnetico 
dell’elettrone  ￨  circa        volte  pi￹  grande  rispetto  ai  momenti  magnetici  del 
protone  e  del  nucleo  di 
  C  a  causa  della  grande  differenza  di  massa  (    
      );  i  tempi  di  rilassamento  diminuiscono  approssimativamente  con  il 
quadrato dei momenti magnetici quindi gli elettroni rilassano in tempi circa    
6 
volte minori rispetto ai nuclei pertanto l’EPR impulsato richiede impulsi di durata 
molto  minore  rispetto  a  quelli  utilizzati  in  NMR  impulsato  e  di  conseguenza  un 
apparato elettronico molto più veloce e complesso. 
Nonostante i miglioramenti tecnologici attuali permettano di condurre una grande 
varietà di esperimenti con varie sequenze di impulsi, la tecnica impulsata non ha, 
come  nel  caso  del  NMR,  soppiantato  la  tecnica  cw,  ma  coesistono.  Il  motivo 
principale risiede nel fatto che gli spettri EPR si estendono in un range di frequenze 
molto più ampio rispetto a quelli NMR: gli spettri di radicali liberi organici da alcune 
decine ad alcune centinaia di MHz, mentre quelli di metalli di transizione arrivano 
alle migliaia di MHz. Con gli strumenti attuali, i più brevi impulsi generabili hanno 
una durata (  ) di alcuni ns, quindi sono in grado di eccitare un range efficace di 
frequenze  non  superiore  a  qualche  decina  di  MHz  (             );  con  l’EPR  
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impulsato è possibile quindi eccitare solo una piccola porzione del range spettrale. 
Un  altro  inconveniente  della  tecnica  impulsata  è  dovuto  al  tempo  che  deve 
intercorrere  tra  l’applicazione  di  un  impulso  sul  campione  e  la  rivelazione  del 
segnale generato. Questo tempo, detto tempo morto (che in banda X è nel range 
dei  100  ns),  è  necessario  per  proteggere  il  rivelatore  dalle  microonde  ad  alta 
potenza degli impulsi, ma può comportare una perdita dei segnali dovuti ai moti più 
veloci del sistema di spin. 
Il  grande  vantaggio  delle  tecniche  impulsate  consiste  nel  migliore  controllo  che 
l’operatore  ha  sulla  produzione  del  segnale,  quindi  sulle  informazioni  in  esso 
contenute. In un semplice spettro cw si osservano effetti dovuti a tutti i parametri 
che influenzano il sistema di spin in esame, rilassamenti, accoppiamenti iperfini, 
anisotropie, momenti di quadrupolo, inomogeneità del campo, etc. tuttavia non 
sempre è possibile separare questi effetti e quindi avere accesso alle informazioni 
che  essi  possono  fornire.  D’altra  parte,  utilizzando  un’opportuna  sequenza  di 
impulsi  è  possibile  generare  un  segnale  che  contenga  solamente  l’informazione 
desiderata eliminando gli effetti dovuti a parametri non interessanti. 
 
      - Principi di base: esperimento di eco di spin 
Se al sistema descritto nel paragrafo    , in condizioni di equilibrio (eq.     ) viene 
applicato un impulso a microonde (  ) lungo l’asse   del sistema rotante, di durata 
    e  centrato  alla  frequenza  di  risonanza    ,  il  campo  magnetico  effettivo  nel 
sistema rotante coincide con    e si osserva quindi che il vettore magnetizzazione 
ruota intorno    di un angolo             . Negli esperimenti EPR impulsati più 
semplici viene applicato al sistema di spin un singolo impulso lungo   con durata 
tale da portare il vettore magnetizzazione dall’asse   esattamente sull’asse   del 
sistema rotante (fig.  .  ); questo impulso è detto impulso a 90° o     e ha una 
durata  pari  a                .  Un  impulso  di  durata  doppia  porterà  alla 
precessione della magnetizzazione di un angolo doppio. Tale impulso viene detto 
impulso a 180° o  . 
 
I precedenti tipi di impulsi possono essere combinati per ottenere un eco di spin. La 
sequenza più semplice è la seguente:                –    (eco di spin primario, 
fig.  .  a). 
 
 
Figura     : comportamento del vettore magnetizzazione in seguito ad un impulso     lungo l’asse 
  rotante.  
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Figura  .  : (a) sequenza di impulsi per un esperimento di eco di spin semplice (due impulsi); (b) 
comportamento della magnetizzazione. 
 
Il  periodo  di  preparazione  consiste  in  un  impulso       lungo     che  eguaglia  le 
popolazioni degli stati e induce coerenza di fase nel moto degli spin; si ottiene una 
magnetizzazione lungo    Dopo l’impulso il sistema è lasciato evolvere liberamente 
per  un  tempo  variabile   .  La  magnetizzazione  sul  piano  è  costituita  da  più 
componenti, o pacchetti di spin, caratterizzati dall’avere una diversa frequenza di 
precessione dovuta a diversi valori del fattore    e dall’inomogeneit￠ del campo 
locale,  legata  alla  presenza  di  atomi  paramagnetici  interagenti.  Durante  questo 
periodo  la  diversa  frequenza  di  precessione  dei  pacchetti  di  spin  porta  alla 
scomparsa della magnetizzazione nel piano    per la perdita di coerenza degli spin 
quantificata dal rilassamento trasversale    (eq. 2.15b). Applicando un impulso   
dopo   si ottiene la rotazione di ciascun pacchetto di spin di 180° intorno all’asse  , 
dopo l’impulso la direzione di precessione dei pacchetti di spin rimane inalterata, 
ma viene invertita la fase. La fase viene quindi riazzerata dopo un altro periodo  . 
Questo è associato ad una rifocalizzazione degli spin e alla generazione di un eco di 
spin che viene rivelato (fig.  . 1b). 
 
Una seconda sequenza è costituita da tre impulsi     e porta alla formazione di 
quello che viene definito eco stimolato. La sequenza è:                          
        (fig.     ). 
 
 
Figura     : sequenza di impulsi per un esperimento di eco di spin stimolato (tre impulsi). 
 
 
 
t = τ 
t =  τ 
a) 
b)  
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Il  primo  impulso  trasferisce  il  vettore  magnetizzazione  lungo  Y,  quindi  gli  spin 
cominciano a precedere intorno a   e a perdere coerenza di fase. Dopo un tempo   
si  trovano  allineate  lungo     le  componenti  della  magnetizzazione  che  sono  in 
risonanza  (        )  e  quelle  componenti  che,  pur  non  essendo  in  risonanza, 
precedono  intorno  a     con  frequenza           .  Queste  componenti  vengono 
ruotate lungo    dal secondo impulso mw, quindi l’effetto globale dei due primi 
impulsi su questi spin ￨ un’inversione di popolazione  Le componenti che al tempo   
sono  lungo      vengono  riportate  lungo      dal  secondo  impulso,  mentre  le 
componenti allineate lungo    non ne risentono. Il tempo di vita delle componenti 
della magnetizzazione che sono state portate lungo    è determinato dal tempo di 
rilassamento  longitudinale    .  Dopo  il  tempo  di  evoluzione     (      )  il  terzo 
impulso porta la magnetizzazione lungo    e dopo un ulteriore tempo   gli spin si 
rifocalizzano e  si forma l’eco  Negli esperimenti di eco stimolato viene misurata 
l’intensit￠ dell’eco al variare del tempo   mantenendo costante  . 
Questa sequenza di eco stimolato può essere ricondotta a quella di eco semplice in 
cui l’impulso   è diviso in due parti e la magnetizzazione è immagazzinata lungo    
durante il tempo di evoluzione  ; tutto ciò che modifica    durante il periodo   
quindi  influenza l’eco  come  per  esempio  diffusione  spettrale  o  di  spin,  scambio 
chimico, moto molecolare o qualsiasi altra cosa che modifichi il campo di risonanza 
dei pacchetti di spin in esame. 
 
      - Misura dei tempi di rilassamento    e    
Nella sequenza di eco a due impulsi il periodo di evoluzione ha durata totale    ed è 
diviso in due parti uguali dall’impulso  ; i defasamenti nel moto dei vari pacchetti 
spin  che  avvengono  nella  prima  parte  si  annullano  nella  seconda,  ma  non 
completamente perché in parte sono dovuti a processi di rilassamento di tipo    
che sono casuali. L’eco di spin quindi dipende dal valore di  ; all’aumentare di   
l’intensit￠ diminuir￠ a causa dei processi di rilassamento di tipo    e, in fase solida, 
anche  di  altri  tipi  di  rilassamento  (per  esempio  spin  flip  nucleari  di  nuclei  di 
molecole  di  solvente).  La  diminuzione  nel  tempo  dell’intensit￠  viene  spesso 
interpolata con funzioni di decadimento   , o phase memory time. 
Registrando l’intensit￠ dell’eco in funzione della distanza fra gli impulsi si ottengono 
pertanto  dei  profili  temporali  che  rappresentano  il  decadimento  dell’eco  (Hahn 
decay),  ed  è  possibile  ottenere    .  In  presenza  di  soli  processi  di  tipo      (ad 
esempio in soluzione)        , in fase solida        . 
 
      - Misura di    mediante eco 
L’esperimento  di  inversion  recovery  (IR)  ha  come  scopo  la  misura  del  tempo  di 
rilassamento      il  quale  determina  il  ritorno  all’equilibrio  della  magnetizzazione 
longitudinale (eq. 2.15a).  
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Figura     : sequenza di impulsi per un esperimento IR con rivelazione mediante eco. 
 
Per poter condurre questo tipo di esperimento è quindi necessario instaurare una 
situazione di non equilibrio delle popolazioni dei livelli di spin mediante un impulso 
  e quindi rilevare il ritorno del sistema all’equilibrio mediante una sequenza di eco. 
La sequenza utilizzata per questo esperimento è la seguente:                  
            (fig.     ). 
Il  periodo  di  preparazione  è  costituito  dal  primo  impulso     lungo  l’asse     del 
sistema  rotante;  questo  inverte  le  popolazioni  dei  livelli  di  spin,  il  vettore 
magnetizzazione  risultante  è  comunque  orientato  lungo  l’asse     ma  con  verso 
opposto  (        ).  Segue  il  periodo  di  evoluzione  in  cui  il  sistema  di  spin  è 
lasciato  libero  di  rilassare  verso  l’equilibrio,  questo  periodo  ha  una  durata    
variabile  Infine all’inizio del periodo di acquisizione viene inviato al campione un 
secondo  impulso     ,  sempre  lungo  l’asse   ,  in  modo  da  trasportare  la 
magnetizzazione nel piano    e, con un impulso  , rivelarla registrando l’eco. La 
sequenza di impulsi è ripetuta diverse volte variando  . 
L’intensit￠ dell’eco ￨ proporzionale alla magnetizzazione   . Per   piccoli gli echi 
sono  in  emissione  dato  che  la  magnetizzazione  prima  dell’impulso       si  trova 
lungo   , per   crescenti la magnetizzazione ha il tempo necessario per tornare 
lungo   , quindi gli echi passano in assorbimento  L’intensit￠ dell’eco si annulla 
quando la durata del tempo di evoluzione è                    . 
 
      - L’effetto ESEEM 
Negli  esperimenti  di  eco  di  spin,  sia  a  due,  sia  a  tre  impulsi  (eco  stimolato),  la 
presenza di accoppiamenti iperfini di tipo anisotropo tra lo spin elettronico e spin 
nucleari pu￲ causare una modulazione dell’intensit￠ dell’eco  Questo effetto ￨ detto 
electron spin echo envelope modulation (ESEEM) ed è presente solo in campioni in 
stato  solido  o  in  soluzioni  molto  viscose  poiché  si  manifesta  in  presenza  di 
interazioni  anisotrope.  La  tecnica  ESEEM  è  eccellente  per  rivelare  nuclei 
debolmente accoppiati con un centro paramagnetico e con uno splitting Zeeman 
piccolo e spesso è utilizzata in complementarietà con la tecnica ENDOR (Electron 
Nucelar  Double  Resonance)  sia  in  modalità  impulsata,  sia  in  modalità  cw.  La 
modulazione dell’eco si osserva se le regole di selezione valide per la spettroscopia 
EPR si rilassano e divengono possibili variazioni simultanee dei numeri quantici    e 
            ,                 ).  
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In un esperimento ESEEM a due impulsi (fig.  .  ) viene registrato il decadimento 
dell’eco variando il tempo di evoluzione    L’eco decade a causa dei rilassamenti di 
tipo    e   , ma il decadimento è modulato se sono presenti interazioni iperfini con 
nuclei  del  sistema.  La  modulazione  che  si  otterrebbe  considerando  un  sistema 
semplice costituito da un elettrone accoppiato anisotropicamente con un protone 
(       ) per un esperimento a due impulsi è la seguente: 
 
 
              
 
 
[             
      (   )                      ] 
(    ) 
 
dove     è  un  parametro  chiamato  profondità  della  modulazione  ed  è  legato 
all’asimmetria delle transizioni    e    rispetto alla frequenza risonante del nucleo 
libero;  lungo  le  direzioni  principali  del  tensore  iperfine  (     ).  Per  rilevare  le 
frequenze    e    si opera la trasformata di Fourier del segnale ESEEM. Se vi sono 
diversi nuclei accoppiati con l’elettrone la modulazione dell’eco ￨ data dalla regola 
del prodotto: 
 
 
    
         ∏    
        
 
 
  (    ) 
 
quindi  nello  spettro  sono  contenute  anche  diverse  frequenze  di  combinazione 
benché l’intensit￠ delle righe che si trovano a queste frequenze sia generalmente 
minore rispetto alle altre. Eccetto che per queste frequenze di combinazione e per 
le frequenze somma e differenza (   e   ) le posizioni delle righe in uno spettro 
ESEEM corrispondono a quelle che si otterrebbero registrando lo spettro ENDOR del 
campione. 
Il decadimento dell’eco causato dal rilassamento di tipo   , che nella maggior parte 
dei  casi  ￨  dell’ordine  di  alcuni  microsecondi,  è  generalmente  un  inconveniente 
perché è troppo veloce e non può essere seguito per un tempo sufficiente. Questo 
problema può essere evitato utilizzando la sequenza di eco a tre impulsi. 
 
In un esperimento ESEEM a tre impulsi (fig.  .  ) viene registrato il decadimento 
dell’eco  stimolato  variando  il  tempo     tra  il  secondo  e  il  terzo  impulso  e 
mantenendo  costante   ;  anche  l’eco  stimolato  mostra  effetti  di  modulazione 
nucleare   Mentre  nell’esperimento  a  due  impulsi  viene  prodotta  coerenza 
solamente per quanto riguarda gli spin elettronici, in quello a tre impulsi, il secondo 
impulso     trasferisce la coerenza elettronica agli spin nucleari. Questa coerenza 
si sviluppa durante il periodo   e decade secondo il rilassamento     nucleare (o 
secondo    se         ) che è generalmente molto maggiore del    elettronico. Il  
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terzo impulso     trasferisce nuovamente la coerenza agli spin elettronici perché 
venga rivelata.  
Considerando il sistema semplice adottato in precedenza (un elettrone accoppiato 
con  un protone),  la  modulazione  dell’eco  al  tempo          (dove            )  per 
l’esperimento a tre impulsi ￨: 
 
 
                  
 
 
{
[            ][       (    )]
 [              ][               ]
}  (    ) 
 
A differenza della modulazione ottenuta con l’esperimento a due impulsi, in questo 
caso non si osserva la dipendenza dalle frequenze somma e differenza. Nel caso di 
più nuclei accoppiati si applica la regola del prodotto: 
 
 
    
            
 
 
[∏  
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]  (    ) 
 
Il grande vantaggio dell’esperimento ESEEM a tre impulsi rispetto a quello a due ￨ 
dovuto al pi￹ lento decadimento della modulazione dell’eco non pi￹ determinata da 
  . Lo spettro ESEEM ottenuto con una sequenza di eco stimolato è inoltre di più 
semplice interpretazione poiché mancano i picchi relativi alle frequenze somma e 
differenza,  ma  uno  svantaggio  è  che  vengono  a  mancare  delle  frequenze  allo 
spettro  (blind  spots)  quando  uno  dei  termini  in  equazione        è  pari  a  zero 
(        ). 
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    - Simulazione di spettri EPR 
 
Gli  spettri  EPR  registrati,  sia  cw,  sia  impulsati,  sono  stati  simulati  utilizzando 
programmi  appositi  scritti  in  linguaggio  di  programmazione  Matlab.  Mediante 
l’utilizzo  di  queste  simulazioni  è  stato  possibile  separare  i  diversi  contributi  ai 
segnali EPR per campioni analizzati ed ottenere in questo modo i parametri EPR 
relativi, ossia le larghezze di riga, le intensità e i valori principali dei tensori  . 
 
I  programmi  scritti  permettono  di  costruire  spettri  dati  dalla  somma  di  più 
componenti e di definire la forma di riga di ognuna di esse. Una volta scelta una 
serie di parametri di prova e definite il numero e la natura delle componenti con cui 
il programma deve ottenere la simulazione, questo calcola i campi di risonanza e 
quindi lo spettro in funzione del campo magnetico e dell’orientazione iniziale del 
sistema  rispetto  a  questo  utilizzando  le  forme  di  riga  definite  in  seguito. 
Successivamente, per ottenere spettri di polvere viene calcolato l’integrale      , 
definito nel capitolo precedente, su tutte le orientazioni possibili. 
Una volta ottenuto lo spettro simulato con i parametri di prova il programma ne 
calcola la differenza punto per punto con lo spettro sperimentale corrispondente e 
cerca di minimizzarla aggiustando i parametri con un algoritmo di minimizzazione.  
 
  Forma di riga Lorentziana: forma di riga naturale per spettri EPR risolti di 
radicali  localizzati;  deriva  dalla  parte  immaginaria  della  suscettività 
magnetica (v. par.    ). Le espressioni utilizzate per questa forma di riga, in 
assorbimento e in derivata, sono le seguenti: 
 
 
 ( )  
 
 
 
(        )        (   a) 
 
  ( )    
 
 
 (        )
[(        )      ]   (   b) 
 
dove    è  metà della  larghezza di  riga  a  metà  altezza, espressa  in  Gauss, 
mentre      è il campo di risonanza ottenuto utilizzando la relazione     in 
cui viene utilizzato un valore di   efficacie ottenuto ruotando il tensore   
con un’opportuna matrice di rotazione  
 
  Forma di riga Gaussiana: forma di riga ottenuta dalla convoluzione di più 
contributi Lorentziani (fig.    ), si osserva spesso in spettri di campioni solidi 
a causa di interazioni non risolte del sistema di spin. Le espressioni utilizzate  
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per questa forma di riga, in assorbimento e in derivata, sono le seguenti: 
 
 
 ( )  
 
√   
    [ 
(        ) 
    ]  (   a) 
 
  ( )    
        
√         [ 
(        ) 
    ]  (   b) 
 
in questo caso   è definita come metà della larghezza di riga picco-picco. 
 
  Forma di riga Dysoniana: forma di riga che caratterizza sistemi con elettroni 
di conduzione in cui sia osservabile effetto pelle (v. par.    ). Questa forma 
di riga è stata studiata da Dyson nel 1955 [ ] ed ha la particolarità di non 
essere  simmetrica.  Nelle  simulazioni  fatte  sono  state  utilizzate  due 
espressioni diverse per righe Dysoniane. La prima deriva da Wagoner [ ], il 
quale ha semplicemente adattato una delle espressioni di Dyson al caso da 
lui studiato, ossia a monocristalli di grafite. La forma di riga di Wagoner 
utilizzata, in derivata, è la seguente:  
 
 
  ( )    
 
  
(        )     ⁄    (        )   ⁄    
(    (        )     ⁄ )    (   ) 
 
  è la larghezza di riga a metà altezza, espressa in Gauss. L’asimmetria di 
questa riga è costante e calcolabile come rapporto     dove   e   sono 
definiti in figura    . 
La seconda espressione utilizzata per simulare righe asimmetriche è stata 
proposta da Bath [ ] il quale ha modificato l’espressione di Dyson perché si 
adattasse  a  segnali  larghi  tenendo  conto  di  entrambe  le  componenti 
circolarmente  polarizzate  del  campo  magnetico.  La  forme  di  riga  di  Bath 
utilizzate nelle simulazioni, in assorbimento e in derivata, sono le seguenti: 
 
 
 ( )  
      (        )
 (        )         (   a) 
 
  ( )  
 
 (        )         
 (        )[      (        )]
[ (        )       ]    (   b) 
 
  è metà della larghezza di riga a metà altezza mentre   è un parametro 
modificabile che descrive l’asimmetria della riga ed è legato al rapporto     
visto per la forma di Wagoner. Per       la forma di Bath si riduce ad una 
Lorentziana. 
 
Tutte le forme di riga sopra elencate, nei programmi di simulazione, sono state 
moltiplicate per un parametro   che tiene conto dell’intensit￠   
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Dalle  tracce  di  Hahn  decay  ed  inversion  recovery  sono  stati  ottenuti  i  tempi  di 
rilassamento  semplicemente  interpolando  i  dati  sperimentali  con  funzioni  di 
decadimento esponenziale. 
Il programma per la simulazione di spettri ESEEM a due impulsi si differenzia in 
parte rispetto a quelli utilizzati per gli spettri cw. Richiede in ingresso i valori della 
frequenza  associata  ai  nuclei  accoppiati  con  lo  spin  elettronico,  le  costanti  di 
accoppiamento iperfine e i valori principali dei tensori dipolari iperfini. Dati questi 
parametri il programma ottiene la traccia ESEEM in funzione del tempo e ne calcola 
la  trasformata  di  Fourier  per  ottenere  lo  spettro  in  funzione  della  frequenza 
nucleare. In questo caso, data la maggiore complessità del programma rispetto a 
quelli utilizzati per la simulazione di spettri cw e il minore rapporto segnale rumore 
(   )  ottenuto  negli  spettri  sperimentali,  le  simulazioni  sono  state  fatte 
aggiustando i parametri manualmente. 
 
 
 .  - Descrizione dei campioni 
 
I campioni studiati in questa tesi sono stati preparati nei laboratori del professor 
Michele Maggini, dipartimento di Scienze Chimiche, Università di Padova. Per una 
dettagliata  descrizione  delle  procedure  di  preparazione  si  rimanda  alla  tesi  di 
dottorato di R. Riccò [ ]; in seguito sono riportati solo i passaggi principali delle 
sintesi in modo da evidenziare somiglianze e differenze tra i vari campioni. 
 
Tutti i campioni studiati sono stati preparati a partire da grafite cristallina naturale 
di tipo Madagascar costituita da fiocchi lucenti e con un grado di purezza compreso 
tra il 99.95% e il 99.98%. 
 
Campione esfoliato (ESF) 
Il primo campione studiato è stato preparato inserendo in un opportuno reattore, 
grafite  Madagascar  e  potassio,  in  rapporto  molare  8:1.  Il  tutto  è  stato  quindi 
scaldato per ottenere potassio grafite KC  un composto di intercalazione, ossia un 
composto in cui atomi di potassio sono intercalati tra i piani di grafite. In seguito la 
potassio grafite è stata trattata con etanolo assoluto affinché avvenisse la reazione: 
 
                              
 
Lo sviluppo di idrogeno in seguito alla reazione del potassio con etanolo permette di 
ottenere  un  campione  in  cui  i  piani  grafenici  risultano  maggiormente  separati 
rispetto alla grafite di partenza. 
Infine il composto carbonioso ottenuto è stato lavato, separato per filtrazione e 
seccato.  
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Campione espanso (ESP) 
Questo campione è stato ottenuto disperdendo grafite Madagascar in una miscela 
acida, costituita da acido solforico e nitrico, a temperatura ambiente per una notte. 
Durante  questo  processo  si  ottiene  l’intercalazione  degli  acidi  tra  i  piani  della 
grafite. Il prodotto è stato successivamente posto in un forno a 1050 °C per 15 
secondi al fine di ottenere lo sviluppo di gas derivanti dalla degradazione degli acidi 
intercalati ad acqua, azoto e ossidi volatili di azoto e zolfo. La liberazione di questi 
gas porta alla separazione dei piani di grafite. Il prodotto è stato quindi separato per 
filtrazione, lavato per eliminare residui acidi e seccato. 
 
Campione A2 
Questo campione è stato ottenuto a partire da grafite Madagascar intercalata con 
potassio e trattata con EtOH come per il campione ESF. In aggiunta il campione ha 
subito uno stadio di sonicazione a 400 W per 1 ora a 30 min. 
 
Campione B2 
Questo campione è stato ottenuto a partire da grafite Madagascar intercalata con 
acidi  ed  espansa  termicamente  come  nel  caso  del  campione  ESP   E’  stato 
successivamente sonicato per 8 ore quindi è seguito uno stadio di intercalazione 
con potassio e successiva reazione con EtOH. Il campione, al termine, ha subito un 
ulteriore stadio di sonicazione a 400 W per 1 ora e 30 minuti. 
 
 
    - Registrazione di spettri EPR 
 
Tutti i campioni descritti nel paragrafo precedente sono stati inseriti in tubi EPR in 
quarzo con diametri interni di   o   mm all’interno dei quali è stato poi fatto il 
vuoto. 
Gli strumenti utilizzati per la registrazione degli spettri sono i seguenti: 
 
  Spettrometro ER200D Bruker in banda X munito di cavità standard e sistema 
di refrigerazione ad azoto liquido. Con questo strumento sono stati eseguiti 
esperimenti in onda continua nell’intervallo di temperature tra 130 e 295 K. 
Gli  spettri  sono  generalmente  stati  ottenuti  con  attenuazioni  delle 
microonde pari a 30 o 40 dB. 
 
  Spettrometro  ELEXSYS  Bruker  in  banda  X  munito  di  cavità  dielettrica  e 
criostato funzionante con azoto o elio liquido. Con questo strumento sono 
stati eseguiti esperimenti in onda continua a basse temperature, fino a 10 K 
ed esperimenti impulsati. Gli spettri cw sono generalmente stati ottenuti 
con attenuazioni delle microonde pari a 25 o 35 dB.  
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Per eseguire misure precise di  , il campo magnetico di entrambi gli strumenti è 
stato calibrato registrando spettri di uno standard con fattore   noto (LiTCNQ). E’ 
stato inoltre analizzato l’andamento del fattore di qualit￠ ( ) delle due cavità con la 
temperatura  utilizzando  uno  standard  che  segue  fedelmente  la  legge  di  Curie 
(Mn(II)) e si è tenuto conto di eventuali variazioni nell’analisi delle intensit￠ dei 
campioni studiati. 
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In questo capitolo sono riportati gli spettri, cw-EPR ed EPR impulsati, registrati per 
ogni  campione  e  le  analisi  dei  risultati  sperimentali.  E’  stato  caratterizzato 
parzialmente anche il materiale di partenza. 
Gli spettri cw, ottenuti per diverse temperature nel range 10   295 K, sono suddivisi 
per  campione.  Assieme  ad  essi  sono  riportate  anche  le  relative  simulazioni,  i 
parametri ottenuti da esse e l’andamento di questi con la temperatura. Le intensità 
delle componenti degli spettri sono state ottenute moltiplicando i pesi relativi delle 
specie utilizzate per le simulazioni (   e   ) per il parametro   definito nel paragrafo 
 . . Anche le larghezze di riga ( ) sono state definite, per ciascuna forma di riga, nel 
paragrafo  . . Gli spettri e le tracce ottenute da esperimenti impulsati sono raccolti 
assieme alla fine della sezione. 
 
 
    - Esperimenti in onda continua 
 
4.1.1 - Grafite Madagascar (MAD) 
Sono stati registrati diversi spettri cw-EPR del materiale di partenza nel range di 
temperature compreso tra 130 e 295 K (fig.    ). 
 
 
Figura    : spettri cw-EPR di grafite Madagascar a diverse temperature. Le frecce rosse indicano una 
componente caratterizzata da un    fortemente dipendente dalla temperatura. 
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Figura     :  andamento  dell’ampiezza  picco-picco  degli  spettri  del  campione  MAD  con  la 
temperatura. Punti sperimentali (nero) e retta interpolante (rosso). 
 
Il segnale EPR ottenuto è asimmetrico e caratterizzato da un tensore   di simmetria 
assiale. Lo spettro è dato dalla somma di un limitato numero di cristalliti, per cui 
non è un buono spettro di polvere. Si nota infatti come le componenti relative a    
in figura     sono di intensità ridotta rispetto a quelle relative a   . L’intensit￠ degli 
spettri  aumenta all’aumentare  della temperatura  come  atteso per  la  grafite [ ]. 
Valutando  dall’intensit￠  misurata  come  ampiezza  picco-picco  (trascurando  la 
variazione  della  larghezza  di  riga  con  la  temperatura)  della  componente 
perpendicolare, l’andamento ￨ circa lineare con la temperatura (fig     ). 
Si  nota  inoltre  un  forte  aumento  dell’anisotropia  di     al  diminuire  della 
temperatura, dovuto in particolare all’accoppiamento spin-orbita lungo l’asse   del 
cristallo della grafite, perpendicolare ai piani grafenici. I valori di    variano da       
a       e sono in linea con quelli determinati per un cristallo singolo di grafite [ ]. 
 
      - Campione Esfoliato 
Sono  stati  registrati  diversi  spettri  cw-EPR  del  campione  ESF  nel  range  di 
temperature compreso tra 11 e 290 K.  Di tutti gli spettri sono state quindi ottenute 
simulazioni utilizzando i programmi descritti nel paragrafo  . . In figura     sono 
riportati  tre  esempi  di  spettri  a  diverse  temperature  assieme  alle  relative 
simulazioni.  
Gli spettri appaiono simmetrici e mostrano un ottimo rapporto    ; l’intensit￠ non 
varia  sensibilmente  nell’intervallo  di  temperatura  compreso  fra  la  temperatura 
ambiente e 80 K, poi, a temperature inferiori si osserva un significativo aumento 
dell’intensit￠ del segnale  
Gli spettri simulati riproducono bene quelli sperimentali; le simulazioni sono state 
ottenute come somma di due contributi Lorentziani con diversa larghezza di riga 
(contributo  stretto:  ESF-1,  contributo  largo:  ESF-  .  I  parametri  ottenuti  dalle 
simulazioni sono raccolti in tabella    . 
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Figura    : spettri cw sperimentali (nero) e simulati (rosso) del campione ESF a tre temperature 
diverse. Le simulazioni sono state ottenute come somma di due contributi Lorentziani. 
 
Tabella 4.1: parametri ottenuti dalle simulazione degli spettri cw del campione ESF nel range di 
temperature       11 K. Le componenti utilizzate hanno forma di riga Lorentziana. 
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In figura     sono riportati l’andamento dell’intensit￠ in funzione della temperatura 
calcolata come prodotto        e del suo inverso. L’intensit￠ della componente ESF-  
varia con la temperatura con un andamento che ricorda quello descritto dalla legge 
di  Curie  per  le  sostanze  paramagnetiche  (v.  par.     )   L’intensit￠  della  seconda 
componente invece diminuisce al diminuire della temperatura fino a circa 120 K 
quindi a temperature inferiori l’andamento ￨ analogo a quello della specie ESF-   
Le larghezze di riga (fig.  .5a), per entrambe le specie aumentano al diminuire della 
temperatura fino a 80 K, quindi diminuiscono sensibilmente a temperature inferiori. 
Per la specie ESF-1 i valori variano tra 3.4 e 6.7 G mentre per la specie ESF-2 tra 9.1 
e 12.5 G. 
Il tensore   (fig.  .5b) della specie ESF-1 è isotropo. I valori principali aumentano 
leggermente al diminuire della temperatura fino a circa 40 K, quindi si mantengono 
costanti intorno a 2.0032. La specie ESF-2 invece è descritta da un tensore assiale in 
cui  le  componenti  perpendicolari  sono  costanti  a  2.0030  tra  60  e  290  K  e 
diminuiscono per temperature inferiori, mentre la componente parallela aumenta 
abbassando la temperatura fino ad un massimo di circa        a 30 K. 
 
 
 
Figura     :  (a)  andamento  dell’intensit￠  delle  componenti  ESF-1  (rosso)  e  ESF-2  (blu)  con  la 
temperatura; (b  andamento dell’inverso dell’intensit￠ con la temperatura   
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Figura    : andamento delle larghezze di riga (a) e dei valori principali di   (b) delle componenti ESF-
1 (rosso) e ESF-2 (blu) con la temperatura. 
 
4.1.3 - Campione Espanso 
Sono  stati  registrati  diversi  spettri  cw-EPR  del  campione  ESP  nel  range  di 
temperature  compreso  tra  1 0  e  295  K.  Non  sono  stati  registrati  spettri  a 
temperature inferiori a causa del basso rapporto     a tali temperature Di tutti gli 
spettri sono state quindi ottenute simulazioni utilizzando i programmi descritti nel 
paragrafo   . .  In  figura       sono  riportati  tre  esempi  di  spettri  a  diverse 
temperature assieme alle relative simulazioni.  
Appare  chiaro  che  i  segnali  dovuti  a  questo  campione  sono  molto  asimmetrici, 
caratteristici di elettroni di conduzione e caratterizzati da un’evidente diminuzione 
dell’intensit￠ al diminuire della temperatura. 
Gli  spettri  sono  stati  simulati  infatti  utilizzando  due  componenti  entrambe 
Dysoniane, una con forma di riga Dysoniana tipo di Wagoner (ESP-1) e la seconda 
tipo Bath (ESP-2) e parametro di asimmetria   compreso tra 1 e 6. Le simulazioni 
riproducono  abbastanza  bene  gli  spettri  sperimentali  ad  alte  temperature;  alle 
temperature minori i parametri da esse ottenuti sono considerati meno affidabili a 
causa della bassa intensità degli spettri. I parametri ottenuti dalle simulazioni sono 
stati raccolti in tabella    .  
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Figura    : spettri cw sperimentali (nero) e simulati (rosso) del campione ESP a tre temperature 
diverse. Le simulazioni sono state ottenute come somma di due componenti Dysoniane. 
 
Riportando l’intensit￠ delle componenti in funzione della temperatura (fig. 4.7a) si 
osserva  che,  mentre  la  componente  ESP-   diminuisce  all’aumentare  della 
temperatura, per la componente ESP-2 si ha un aumento. 
L’analisi  delle  larghezze  di  riga  (fig.  4.7b)  non  permette  di  ottenere  molte 
informazioni a causa dell’ampia dispersione dei punti, per la specie ESP-  si può 
osservare un leggero aumento con la temperatura nel range considerato. 
I tensori   delle due specie (fig. 4.7c) risultano essere isotropi. Per la specie ESP-1 i 
valori  principali  aumentano  al  diminuire  della  temperatura  mentre  quelli  della 
specie ESP-2 si mantengono circa costanti. 
 
Tabella 4. : parametri ottenuti dalle simulazione degli spettri cw del campione ESP nel range di 
temperature       150 K. Le componenti utilizzate hanno forma di riga Dysoniana. 
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Figura 4.7: andamento delle intensità (a), delle larghezze di riga (b) e dei valori principali di   (c) 
delle componenti ESP-1 (rosso) e ESP-2 (blu) con la temperatura. 
 
4.1.4 - Campione A2 
Sono  stati  registrati  diversi  spettri  cw-EPR  del  campione  A2  nel  range  di 
temperature compreso tra 10 e 290 K.  Di tutti gli spettri sono state quindi ottenute 
simulazioni utilizzando i programmi descritti nel paragrafo  . . In figura     sono 
riportati  tre  esempi  di  spettri  a  diverse  temperature  assieme  alle  relative 
simulazioni.  
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Figura     : spettri cw  sperimentali (nero) e  simulati (rosso) del campione A2 a tre  temperature 
diverse. Le simulazioni sono state ottenute come soma di due componenti Lorentziane. 
 
 
Tabella        parametri  ottenuti  dalle  simulazione  degli  spettri  cw  del  campione  A2  nel  range  di 
temperature       10 K. Le componenti hanno forma di riga Lorentziana. 
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Gli spettri appaiono molto poco asimmetrici. Le intensità degli spettri aumentano 
poco con la temperatura in tutto il range analizzato. 
Per  ottenere  buone  simulazioni  degli  spettri  è  stato  necessario  utilizzare  due 
contributi,  Lorentziani  (A2-1  e  A2-  .  Le  simulazioni  ottenute  riproducono 
fedelmente  gli  spettri  in  tutto  il  range  di  temperature  analizzato.  I  parametri 
ottenuti dalle simulazioni sono stati raccolti in tabella    .  
Riportando in grafico le intensità delle due specie in funzione della temperatura (fig. 
   ) si notano andamenti simili per i due contributi: a partire dalle alte temperature, 
si osserva una diminuzione delle intensità con la temperatura che però risulta molto 
più evidente per A2- . Scendendo ulteriormente con la temperatura, sotto a   0 K 
per A2-2 e a 80 K per A2- , gli andamenti dei due contributi mostrano un aumento 
marcato  dell’intensit￠  al  diminuire  della  temperatura,  tipico  di  sistemi  con  un 
andamento tipo Curie. 
Le larghezze di riga (fig. 4.10a) rimangono circa costanti ad alte temperature, quindi, 
andando verso temperature inferiori, quella della specie A2-1 diminuisce mentre 
quella della specie A2-2 aumenta. 
 
 
 
Figura  4.9:  (a)  andamento  dell’intensit￠  delle  componenti  A2-1  (rosso)  e  A2-2  (blu)  con  la 
temperatura; (b  andamento dell’inverso dell’intensit￠ con la temperatura   
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Figura 4.10: andamento delle larghezze di riga (a) e dei valori principali di   (b) delle componenti A2-
1 (rosso/arancio) e A2-  (blu) con la temperatura. 
 
Il tensore   della specie A2-1 è assiale; sia le componenti perpendicolari, sia quella 
parallela  diminuiscono  leggermente  al  diminuire  della  temperatura  in  tutto 
l’intervallo  studiato   Il  tensore  della  specie  A2-2  è  invece  isotropo,  mostra  un 
andamento con la temperatura simile a quello della specie A2-  ma con variazioni 
più marcate (fig. 4.10b). 
 
4.1.5 - Campione B2 
Sono  stati  registrati  diversi  spettri  cw-EPR  del  campione  B2  nel  range  di 
temperature compreso tra 10 e 290 K.  Di tutti gli spettri sono state quindi ottenute 
simulazioni utilizzando i programmi descritti nel paragrafo  . . In figura      sono 
riportati  tre  esempi  di  spettri  a  diverse  temperature  assieme  alle  relative 
simulazioni.  
Gli  spettri  hanno  forma  simmetrica  sia  ad  alte,  sia  a  basse  temperature;  a 
temperature intermedie ￨ rilevabile un aumento dell’asimmetria del segnale. Le 
variazioni dell’intensità sono trascurabili per temperature elevate scendendo fino a 
circa 80 K, a temperature inferiori invece si osserva un aumento molto evidente. 
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Figura 4.11: spettri cw sperimentali (nero) e simulati (rosso) del campione B2 a tre temperature 
diverse. Le simulazioni sono state ottenute come soma di due componenti Lorentziane. 
 
Tabella  4.4:  parametri  ottenuti  dalle  simulazione  degli  spettri  cw  del  campione  B2  nel  range  di 
temperature       7.5 K. Le componenti hanno forma di riga Lorentziana. 
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Gli  ottimi  rapporti       degli  spettri  sperimentali  hanno  permesso  di  ottenere 
ottime simulazioni in tutto il range di temperature analizzato. Gli spettri simulati 
sono  stati  costruiti  come  somma  di  due  contributi:  il  primo  Lorentziano  con 
larghezza di riga piccola (B2-1) mentre il secondo Dysoniano (Bath) con larghezza di 
riga maggiore e un piccolo parametro di asimmetria (B2-  , in seguito trascurato. I 
parametri ottenuti dalle simulazioni sono raccolti in tabella    . 
Riportando le intensità in funzione della temperatura per le due specie (fig.     ) si 
nota  che  nell’intervallo  fra  temperatura  ambiente  e     -     K  ca.  si  ha  una 
diminuzione dell’intensit￠  L’andamento si inverte per temperature pi￹ basse, con 
un aumento molto marcato tipo Curie. 
Per  quel  che  riguarda  la  larghezza  di  riga  dei  due  contributi  in  funzione  della 
temperatura (fig. 4.13a) l’andamento per la specie B2-  presenta un massimo, a 
circa  80 K e una variazione marcata per temperature inferiori. La larghezza di riga 
della specie B2-2 aumenta con la temperatura in modo monotono, con pendenza 
quasi nulla per temperature prossime a quella ambiente. 
 
 
 
Figura  4.12:  (a   andamento  dell’intensit￠  delle  componenti  B -1  (rosso)  e  B2-2  (blu)  con  la 
temperatura (nel riquadro è riportato un ingrandimento della zona tra 125 e 300 K); (b) andamento 
dell’inverso dell’intensit￠ con la temperatura  
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Figura 4.13: andamento delle larghezze di riga (a) e dei valori principali di   (b) delle componenti B2-
1 (rosso/arancio) e B2-2 (blu) con la temperatura. 
 
I tensori   delle due specie sono assiali (fig    13b); quello della specie B2-2 tende a 
diventare  isotropo  a  basse  temperature.  Per  entrambe  le  specie  si  osserva  un 
andamento  a  massimo,  localizzato  a  circa  170  K,  sia  per  le  componenti 
perpendicolari, sia per quelle parallele. 
 
 
    - Esperimenti impulsati 
 
Per i tre campioni caratterizzati da un maggiore rapporto     (ESF, A2 e B2) sono 
stati osservati echi di spin, per cui si è proceduto ad ottenere vari tipi di spettri: ED-
EPR,  Hahn decay  (che hanno  evidenziato  una modulazione  ESEEM)  ed  inversion 
recovery. 
 
      - Spettri Echo-Detected EPR 
Gli  spettri  echo-detected  EPR  sono  stati  registrati  a  80  K  (fig.      ).  Sono  state 
eseguite misure modificando il tempo   tra gli impulsi (v. par.    ) e si è osservato 
che valori diversi di   comportano solamente variazioni di intensità degli spettri. 
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Figura     : spettri ED-EPR normalizzati dei campioni ESF (24-120-48), A2 (16-   -    e B2 (16-   -
    sperimentali (nero) e simulati (rosso) registrati a 80 K. Gli spettri sono stati registrati con campi a 
microonde a diverse frequenze. 
 
Gli spettri ED-EPR sono stati quindi simulati utilizzando i programmi descritti nel 
paragrafo    . Sono state ottenute buone simulazioni per i tre campioni utilizzando 
due  componenti  con  forma  di  riga  Gaussiana  e  tensore     assiale.  I  parametri 
ottenuti dalle simulazioni sono raccolti in tabella 4.5. 
In tutti e tre i casi, la specie maggioritaria è quella con larghezza di riga maggiore 
(  -15  G)  e  con  la  componente  parallela  di     maggiore  rispetto  a  quelle 
perpendicolari. La specie presente con peso minore invece ha larghezza di riga più 
piccola (ca. 2.4 G) e comportamento opposto delle componenti di  . 
 
 
Tabella 4.5: parametri ottenuti dalle simulazione degli spettri ED-EPR dei campioni ESF, A2 e B2 a 80 
K. Le due componenti utilizzate hanno forma di riga Gaussiana. 
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      - Esperimenti Hahn Decay 
Sono stati registrati i decadimenti dell’eco a due impulsi dei campioni ESF, A  e B  a 
80 K (fig.     ). Le tracce, in tutti e tre i casi sono state interpolate con una funzione 
biesponenziale del tipo (                            ). 
I due contributi costituenti le curve di decadimento (tab.    ) hanno pesi circa simili 
per i tre campioni analizzati e sono caratterizzati da una costante di decadimento 
più piccola, pari a circa 200-300 ns, e da una maggiore compresa tra 1 e 2 μs. 
 
 
 
 
Figura     : tracce di Hahn decay sperimentali (nero) e fitting relativi (rosso) per il campione ESF (16-
200-32)  (a), A2 (  -   -    (b) e B2 (  -   -    (c). Le tracce sono state registrate a 80 K. 
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Tabella 4.6: parametri ottenuti dai fitting delle tracce di Hahn decay per i campion ESF, A2 e B2. 
Campione         
   
     
   
   
     
ESF      ∙  
       ∙  
            ∙  
        
A2      ∙  
       ∙  
            ∙  
        
B2      ∙  
       ∙  
            ∙  
        
 
4.2.3 - Esperimenti di Inversion Recovery 
Sono stati eseguiti gli esperimenti di inversion recovery con rivelazione mediante 
eco (v. par.    ) dei campioni ESF, A2 e B2 a 80K (fig.     ). 
 
 
 
 
Figura 4.16: tracce di inversion recovery sperimentali (nero) a 80 K e fitting relativi (rosso) per i 
campioni ESF (  -   -  -   )  (a), A2 (  -   -  -     (b) e B2 (  -   -  -     (c). 
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Tabella 4.7: parametri ottenuti dai fitting delle tracce di inversion recovery per i campion ESF, A2 e 
B2. 
Campione         
   
     
   
   
     
ESF      ∙  
   -    ∙  
         -    ∙  
         
A2      ∙  
   -    ∙  
         -    ∙  
         
B2      ∙  
   -    ∙  
         -    ∙  
         
 
Per  tutti  e  tre  i  campioni  le  tracce  sono  interpolabili  con  una  funzione 
biesponenziale  (                            ).  Il  contributo  con  peso  minore  è 
caratterizzato  da  una  costante  di  tempo  compresa  tra  1.8  e  3.2  μs,  mentre  la 
costante di tempo del secondo contributo è circa un ordine di grandezza maggiore 
(tab.    ). 
 
   .  - Spettri 2p-ESEEM 
Per i tre campioni ESF, A2 e B2 sono state analizzate le modulazioni dell’eco a due 
impulsi (ESEEM) a 80 K. 
La  trasformata  di  Fourier  del  segnale  modulato  è  stata  compiuta  dopo  avere 
sottratto una funzione esponenziale e avere eseguito una ricostruzione del segnale 
non registrato a causa del tempo morto dello strumento (120 ns). 
 
 
Figura 4.17: spettri 2p-ESEEM normalizzati dei campioni ESF, A2 e B2 registrati a 80K. 
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In figura      sono riportati gli spettri ESEEM in valore assoluto, normalizzati. 
I  segnali  identificabili  negli  spettri  sono  gli  stessi  per  i  tre  campioni.  Si  nota  la 
presenza di bande alla frequenza di risonanza del protone (15 MHz ca. per il campo 
magnetico utilizzato di 0.35 T) e del 
  C (4 MHz ca. per il campo magnetico utilizzato 
di 0.35 T). Quelli più intensi, centrati a 14.9 MHz, mostrano quindi la presenza di 
protoni debolmente accoppiati con gli elettroni. La banda centrata a     MHz è 
molto  più  larga  (ca.  5  MHz)  ed  evidenzia  un  accoppiamento  significativo  degli 
elettroni con nuclei di 
  C. 
Nello spettro sono ben riconoscibili anche i segnali a frequenza    sempre presenti 
negli spettri ottenuti da esperimenti con due impulsi. 
 
 
Bibliografia 
 
[ ]  G. Wagoner, Phys. Rev.,    ,    -    (       
   
  
  CAPITOLO   - DISCUSSIONE 
 
   
 
CAPITOLO   - DISCUSSIONE 
 
 
L’esame degli spettri EPR registrati per i campioni grafenici studiati evidenzia che 
questi dipendono fortemente dalla natura dei campioni stessi e dai vari passaggi 
utilizzati nella loro sintesi. Campioni ottenuti con procedure leggermente diverse 
possono avere spettri apparentemente abbastanza diversi in termini di larghezze di 
riga, tensori   o andamenti dell’intensità con la temperatura. Un esempio su tutti è 
rappresentato dai campioni ESF e A2, la cui unica differenza in trattamento è la 
sonicazione e che portano a specie con valori di   molto diversi fra loro. 
 
Data la grande complessità dei sistemi studiati, è utile, prima di prendere in esame i 
dati sperimentali, considerare alcuni sistemi di riferimento, le cui caratteristiche EPR 
e magnetiche in generale siano note e razionalizzate. Successivamente i risultati 
ottenuti saranno discussi facendo riferimento a questi sistemi. I sistemi sono stati 
scelti  sulla  base  di  alcune  considerazioni,  verificate  a  posteriori  dai  risultati 
medesimi. 
Si  sono  innanzitutto  considerati  il  sistema  grafitico  e  quello  grafenico,  il  primo 
supponendo che ci potesse essere del materiale non reagito, oppure che potesse 
essersi riformato a seguito di una ricompattazione del materiale espanso, mentre il 
secondo in quanto le preparative dovevano portare sperabilmente a tale sistema. 
Si sono presi inoltre in considerazione alcuni possibili materiali prodotti da reazioni 
chimiche  di  ossidoriduzione  della  grafite,  e  di  frammentazione  e  riduzione 
meccanica con diminuzione delle dimensioni. 
I sistemi di riferimento sono pertanto i seguenti: 
 
  Sistemi di tipo grafitico. 
La grafite è stata studiata per la prima volta mediante EPR da Wagoner nel 
     e nel 1962 [ - ]. I segnali EPR osservati per la grafite sono attribuibili a 
elettroni di conduzione e, a causa dell’effetto pelle, sono caratterizzati da 
forme di riga notevolmente asimmetriche.  
La  suscettività  magnetica  è  lineare  con  la  temperatura;  ciò  deriva  dalla 
natura del materiale (semiconduttore a band-gap nullo). A 0 K gli elettroni 
del sistema   riempiono completamente la banda di valenza lasciando vuota 
quella  di  conduzione.  A  questa  temperatura,  in  un  sistema  ideale,  la 
suscettività sarebbe nulla. In realtà esiste una magnetizzazione non nulla di 
Pauli dovuta alla formazione di uno stato più stabile in cui gli elettroni vicino 
al  livello  di  Fermi  vengono  in  parte  travasati  in  orbitali  di  antilegame 
formando stati paramagnetici, i quali sono successivamente stabilizzati (o in 
misura minore destabilizzati) tramite interazione Zeeman.   
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Aumentando progressivamente la temperatura, gli elettroni sono promossi 
in banda di conduzione per agitazione termica per cui è possibile osservare 
un segnale EPR che si rafforza all’aumentare della temperatura.  
Il  tensore     associato  a  questo  sistema  è  fortemente  anisotropo  con 
simmetria  assiale  a  causa  dell’interazione  spin-orbita  che  mescola  il 
momento  orbitalico  degli  orbitali     del  sistema  lungo  la  direzione   , 
perpendicolare  al  piano  basale  della  grafite.  Il  valore  è  fortemente 
dipendente  dalla  temperatura  in  quanto  tale  accoppiamento  è  in 
dipendenza  dal  livello  di  energia  occupato.  Valori  tipici  per  un  cristallo 
singolo sono pari a 2.05 a temperatura ambiente, per salire a 2.1 a bassa 
temperatura [ ]. Sistemi di dimensione ridotta hanno un comportamento 
leggermente diverso, in particolare per quel che riguarda il tensore  . Infatti 
particelle  di  dimensione  nanometrica  hanno  valori  di      inferiori  a  quelli 
riportati per la grafite ‘bulk’; valori di 2.015-2.030 sono stati riportati per 
dimensioni  di  100-200  nm  [ ].  Le  componenti  perpendicolari  sono 
generalmente  constanti  con  la  temperatura  e  prossime  al  valore 
dell’elettrone libero   . 
In tali sistemi, inoltre, si osservano altri tipi di segnali, non riconducibili a 
quelli  degli  elettroni  di  conduzione.  Questi  verranno  trattati  nei  prossimi 
paragrafi. 
 
  Sistemi di tipo grafenico. 
Questi sistemi, ad oggi, non sono stati molto studiati mediante EPR. Come 
riportato nel primo capitolo della tesi, esiste un unico lavoro sperimentale 
reperibile in letteratura in cui sono descritti segnali del grafene imputabili a 
elettroni di conduzione. Questo lavoro è stato pubblicato dal gruppo di Ćirić 
nel 2009 [ ]. Esistono tuttavia studi teorici sul materiale [ ,  ]. Gli spettri EPR 
del grafene dovuti ai portatori di carica hanno righe simmetriche con forma 
Lorentziana poiché in questo caso non si osserva effetto pelle. 
L’andamento della suscettività magnetica con la temperatura ￨ lineare cos￬ 
come riscontrato per la grafite poiché, anche in questo caso, il campione è 
un semiconduttore a band-gap nullo. 
L’aumento della distanza tra i piani grafenici che si ha passando da grafite al 
grafene isolato comporta una diminuzione dell’anisotropia di   a causa della 
diminuzione  dell’accoppiamento  spin-orbita  fino  a  rendere  il  tensore 
isotropo, con valori diagonali prossimi a   . 
 
  Difetti puntuali e stati di bordo in sistemi di tipo grafitico/grafenico. 
Questi sistemi sono stati studiati da una serie di autori. In sistemi reali di 
grafiti,  caratterizzati  da  una  dimensione  finita  delle  particelle,  possono 
essere individuate tre diverse zone [ ]. Poiché il bordo della particella agisce  
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come una perturbazione al sistema ideale grafitico costituito da un cristallo 
di  dimensione  infinita,  le  tre  diverse  zone  sono  individuabili  in  base  alla 
distanza dal bordo della particella. La zona più interna è quella più simile al 
sistema ideale, descritto in precedenza. Si ha poi una zona relativamente 
vicina al bordo, in cui la struttura atomica è la medesima di quella grafenica, 
ma in cui gli elettroni risentono della discontinuità.  Questi elettroni sono 
chiamati elettroni di bordo e sono descritti da funzioni d’onda di tipo   con 
estensioni limitate [ ,  ]. Tali stati hanno energie in prossimità dell’energia 
di Fermi, che in prima approssimazione rappresenta il livello di separazione 
fra le due bande del semiconduttore [ ]. Per tali stati si è trovata una varietà 
di comportamenti secondo il tipo di scambio   fra gli elettroni [10]. 
I  segnali  osservati  hanno  forma  Lorentziana  e  sono  caratterizzati  da 
larghezze di riga molto basse e scarsamente dipendenti dalla temperatura. 
L’assenza  di  struttura  iperfine  e  la  simmetria  della  riga  sono  ulteriori 
conferme della presenza di uno scambio che porta alla mediazione delle 
interazioni.  Lo  scambio avviene  sia  con  gli  elettroni  mobili  [  ,   ]  o  fra 
difetti [  ], anche se l’argomento ￨ ampiamente dibattuto [  ]. 
La suscettività magnetica di conseguenza segue la legge di Curie o Curie-
Weiss e il tensore   è circa isotropo con valori principali compresi tra 2.003 
e 2.    [ ]. 
La terza zona che può essere considerata è quella più esterna, in cui può 
essere presente un disordine a livello atomico e sarà trattata nel paragrafo 
successivo. 
 
  Sistema molecolare a base di carbonio. 
Per  sistemi  molecolari  s’intende  la  categoria  di  sistemi  radicalici  in  cui 
l’elettrone ￨ localizzato o delocalizzato in un numero ridotto di atomi, per 
cui può essere descritto compiutamente da orbitali molecolari. Si possono 
avere sistemi molecolari di tipo   qualora le particelle siano ottenute dalla 
frammentazione  estesa  di  sistemi  grafitici/grafenici  e  abbiano  dimensioni 
nanometriche  (1-5  nm).  Il  tensore     di  questi  sistemi  è  generalmente 
isotropo o caratterizzato da piccole anisotropie; i  valori del tensore sono 
leggermente superiori a    e con valori medi intorno a 2.003- .    [  ,   ]. 
Si possono avere radicali localizzati su atomi con vario tipo di ibridizzazione, 
sp
  o sp
 . Sono stati studiati in vari tipi di materiali i dangling bonds relativi al 
carbonio:  studi  sia  su  campioni  amorfi  [  ]  sia  su  campioni  costituiti  da 
nanodiamanti (in bulk [  ] o in film sottili [  ,   ]) riportano valori di   medi 
compresi tra 2.0024 e 2.0029. 
In stato solido possono essere più o meno evidenti accoppiamenti iperfini, 
per cui i segnali EPR di questi sistemi sono caratterizzati dall’avere righe di 
tipo  Gaussiano  in  caso  si  abbiano  piccole  anisotropie  o  interazioni  del  
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sistema di spin non risolte con nuclei. 
L’andamento della suscettività magnetica con la temperatura segue la legge 
di Curie in regime di diluizione magnetica, ossia se gli spin elettronici non 
interagiscono tra loro, o la legge di Curie-Weiss in presenza di accoppiamenti 
di tipo ferromagnetico o antiferromagnetico. L’aumento dell’intensità EPR 
con l’inverso della temperatura ￨ dovuto al fatto che a basse temperature 
aumenta la differenza di popolazione tra i livelli di spin separati in energia 
dal campo magnetico. 
 
L’utilizzo  delle  tecniche  impulsate  e  delle  tecniche  in  onda  continua  è  stato 
fondamentale  per  separare  alcuni  tipi  di  segnali  e  per  ottenere  una  loro 
caratterizzazione sulla base delle proprietà EPR. 
Si nota immediatamente che gli spettri ottenuti mediante tecniche ED-EPR sono 
stati simulati con tensori   che non corrispondono a quelli ottenuti dagli spettri cw. 
Sono stati fatti anche tentativi di simulazione degli spettri cw inserendo ulteriori 
specie con i parametri determinati dagli spettri impulsati, ma ciò non ha condotto a 
risultati accettabili. Si possono quindi trarre due conclusioni: 
a)  gli spettri ED-EPR hanno separato gli spettri dovuti a specie con rilassamento 
lento (      00 ns); 
b)  gli spettri cw-EPR sono in gran parte dati da specie con tempi di rilassamento 
veloce. 
Saranno quindi discussi separatamente i risultati ottenuti tramite tecniche in onda 
continua da quelli ottenuti tramite tecniche impulsate. 
 
 
    - Analisi degli spettri in onda continua 
 
Una  prima  classificazione  delle  varie  componenti  risultanti  dagli  spettri  cw  può 
essere fatta è in base agli andamenti delle intensità EPR con la temperatura. Si 
possono infatti distinguere due comportamenti opposti:  da una parte l’aumento 
dell’intensità con l’inverso della temperatura, secondo una statistica di tipo Curie o 
Curie-Weiss, oppure, dall’altra, un andamento lineare con la temperatura. Il primo 
caso è caratteristico di elettroni localizzati in difetti o in sistemi molecolari, mentre il 
secondo è tipico di sistemi semiconduttori con portatori di carica mobili. 
 
Sono stati quindi confrontati i parametri ottenuti dall’analisi dei quattro campioni 
studiati,  con  quelli  ricavati  dagli  spettri  della  grafite  Madagascar.  Tutti  i  segnali 
risolti dall’analisi degli spettri cw mostrano parametri generalmente diversi da quelli 
del  campione  di  partenza.  Questo  appare  evidente  soprattutto  dall’analisi  dei 
tensori   dei quattro campioni, infatti i valori di    maggiori ottenuti sono prossimi 
a 2.01 (A2-2), ben minori di quelli osservati per la grafite Madagascar (2.05- .   .  
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E’ quindi lecito concludere che nessuna delle componenti analizzate sia costituita da 
materiale di partenza non reagito.  
 
   .  - Campione ESP 
Dall’analisi degli spettri cw si ￨ stabilito che i segnali del campione ESP sono dati 
dalla somma di due componenti in quanto tentativi di simulazioni con un numero 
diverso di componenti non hanno portato a risultati accettabili. Le due componenti 
hanno forma di riga Dysoniana a differenza degli altri campioni. Un altro aspetto 
che differenzia questo campione è che l’intensità EPR è molto minore rispetto agli 
altri e questa diminuisce molto velocemente abbassando la temperatura tanto che 
a circa 130 K, con un accumulo di circa 1 h, il rapporto     è di poche unità. 
Queste due caratteristiche indicano chiaramente che gli spettri del campione ESP 
sono dovuti quasi esclusivamente a elettroni mobili in particelle che conducono. La 
presenza dell’effetto pelle ci permette di dedurre che il campione debba essere 
costituito di frammenti di dimensioni superiori rispetto allo spessore determinato 
dello strato del pelle, che per la grafite vale circa 3 μm [1], oppure che, anche se 
composto di particelle più piccole, ci sia una buona conducibilità di tipo diffusivo, 
per cui gli elettroni possono agevolmente passare da una particella a quella vicina 
[  ]. 
Il fatto che il campione ESP non mostri importanti anisotropie suggerisce che ci sia 
una  buona  conducibilità  di  tipo  ‘hopping’  fra  le  particelle,  e  che  l’orientazione 
casuale di queste possa mediare le componenti dei tensori   [  ,   ]. I valori medi 
dei tensori sono bassi, tipici di difetti in particelle grafitiche generate dalla forte 
frammentazione del sistema. Questo esclude la presenza di particelle grandi, per le 
quali il valore mediato sulle tre componenti principali porterebbe a valori tipici pari 
a                                 . 
 
   .  - Campione ESF 
Analogamente a quanto trovato per il campione ESP, gli spettri di questo campione 
sono dati dalla somma di almeno due componenti, entrambe con forma di riga 
Lorentziana.  Sono  infatti  stati  fatti  tentativi  di  simulazione  sia  prendendo  in 
considerazione  una  specie  soltanto,  sia  prendendo  in  considerazione  specie  con 
forme di  riga  diverse, ma  in  tal  modo non  si  è  riusciti  a  riprodurre fedelmente 
l’intero spettro. 
Sulla base della forma di riga trovata per le due specie, è possibile affermare che il 
campione  ESF  ha  una  conducibilità  inferiore  rispetto  al  campione  ESP. 
L’affermazione ￨ inoltre supportata dall’osservazione che le intensità dei segnali di 
questo campione sono maggiori di almeno due ordini di grandezza rispetto a quelli 
di ESP. 
La componente ESF- , è caratterizzata da un segnale EPR con tensore   isotropo 
prossimo  a      (2.002  ad  alta  temperatura,  2.003  a  bassa  temperatura).  Questa  
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isotropia non può essere spiegata mediante il meccanismo di mediazione dinamica 
introdotto  nella  discussione  del  campione  ESP  poiché,  come  appena  detto,  le 
conducibilità dei due campioni non sono confrontabili. L’isotropia del tensore in 
questo caso indica piuttosto che il segnale EPR è dovuto a elettroni localizzati in 
difetti  o  stati  di  bordo.  Questa  interpretazione  ￨  confermata  dall’andamento 
dell’intensità EPR che ￨ conforme alla legge di Curie in tutto il range di temperature 
analizzato. Dal valore di  , prossimo a quello dell’elettrone libero, ￨ plausibile che i 
sistemi siano grafenici con poche interazioni interplanari. 
Per la componente ESF- , che rappresenta la quasi totalità del materiale, in base 
all’analisi delle intensità ￨ necessario distinguere due contributi che diventano più o 
meno  importanti  a  seconda  del  range  di  temperature  considerato.  A  basse 
temperature, inferiori a 200 K, è predominante un contributo di tipo Curie mentre 
ad  alte  temperature  (>  200  K)  si  osserva  un  contributo  con  un  andamento 
dell’intensità  EPR  tipico  di  sistemi  semiconduttori.  A  tale  diversità  di 
comportamento è anche associata una chiara differenza del valore di  , isotropo e 
simile a    ad alta temperatura e anisotropo, con una componente relativamente 
alta (2.007 ca.) a bassa temperatura. 
Una prima attribuzione può essere fatta in termini di presenza di specie diverse, una 
attribuibile  ad  un  sistema  grafenico  e  una  attribuibile  a  difetti  localizzati  in 
frammenti  di  materiale  che  mantengono  parzialmente  la  struttura  a  piani  della 
grafite. 
Si noti che il contributo ad alte temperature della componente ESF-2 è il secondo 
esempio riportato in letteratura di un segnale EPR isotropo, non Dysoniano, che 
mostri un andamento dell’intensità lineare con la temperatura; il primo ￨ quello 
descritto da Ćirić [ ]. Questo risultato permette di affermare che il campione ESF 
contenga effettivamente piani grafenici isolati. Questo risultato è in linea con analisi 
SEM e powder-XRD, registrati per questo campione, riportati in una recente tesi di 
dottorato eseguita nel Dip. di Scienze Chimiche dell’Università di Padova [  ]. Dallo 
spettro  XRD  si  osserva  la  scomparsa  del  segnale  a  26.4°  (002)  normalmente 
attribuito al riflesso generato dall’ordinamento a piani all’interno della struttura 
grafitica. Le immagini SEM mostrano uno sfaldamento lungo i piani grafenici, con 
notevole apertura della struttura in strati. 
Un modo alternativo di interpretare i dati può essere effettuato supponendo che il 
comportamento di tale materiale dipenda fortemente dalla temperatura [10] e ciò 
dipenda a sua volta dalla distribuzione della popolazione degli elettroni. A bassa 
temperatura sono popolati stati localizzati, mentre ad alta temperatura vengono 
popolati stati con funzioni d’onda estesa, tipica del sistema   del grafene. 
 
   .  - Campione A2 
Come per il campione ESF, anche per A2 si sono potute ottenere buone simulazioni 
solamente utilizzando due componenti con forma di riga Lorentziana.  
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La componente A2-  ha un andamento dell’intensità con la temperatura e larghezza 
di riga molto simili a quelli della componente ESF- . La differenza tra le due è che 
ESF-2 ad alte temperature è isotropa mentre A2-  ha anisotropia di tipo assiale, il 
che  fa  supporre  che,  se  presenti,  i  sistemi  grafenici  siano  caratterizzati  da  un 
impilamento di pi￹ strati che porta ad un’interazione spin-orbita. 
Il campione A2 è stato prodotto utilizzando i medesimi passaggi sintetici utilizzati 
per il campione ESF, aggiungendo al termine uno stadio di sonicazione. E’ plausibile 
quindi che la sonicazione porti a una diminuzione della dimensione delle particelle, 
meglio osservata tramite gli effetti sulla larghezza di riga della componente A2-2, e 
ad un riarrangiamento della microstruttura del sistema con un ricompattamento dei 
piani  grafenici  e  ricostruzione  parziale  della  struttura  grafitica  (formazione  di 
nanografiti [3]). 
La  componente  A2-   ha  una  riga  molto  larga,  un  tensore     apparentemente 
isotropo (l’elevata larghezza di riga potrebbe nascondere in realtà un’anisotropia di 
  non risolta) e una statistica di tipo Curie  fino a 200 K circa. Per temperature 
superiori  comincia  a  emergere  un  debole  contributo  tipico  di  semiconduttori. 
Questa componente è attribuita a portatori di carica in nanografiti con valore medio 
di     elevato.  Il  grande  numero  di  difetti  presenti  in  questi  sistemi  [ ]  è 
plausibilmente associato all’effetto della sonicazione che porta a particelle piccole; 
questo  spiegherebbe  l’andamento  Curie  osservabile  fino  ad  alte  temperature, 
nonché  le  elevate  larghezze  di  riga.  Per  questo  ultimo  effetto  si  richiama  il 
meccanismo  di  Elliott-Yafet  [  ]  per  il  rilassamento  di  spin.  Secondo  questo 
meccanismo  i  difetti,  in  presenza  di  accoppiamento  spin-orbita,  fungono  da 
sorgente di scattering del momento elettronico producendo rilassamenti di spin. 
 
   .  - Campione B2 
Per  ottenere  buone  simulazioni  degli  spettri  del  campione  B2  si  sono  dovute 
utilizzare due componenti con forma di riga Lorentziana. Le due componenti con cui 
sono stati simulati gli spettri hanno parametri molto somiglianti tra loro: entrambe 
hanno intensità che segue un andamento di tipo Curie a basse temperature mentre 
ad alte temperature emerge un contributo imputabile a portatori di carica. Inoltre 
entrambe  le  specie  hanno  il  tensore     a  simmetria  assiale  con  anisotropia  che 
diminuisce  al  diminuire  della  temperatura.  La  differenza  principale  tra  le  due 
componenti risiede nella diversa larghezza di riga. La componente B2-1 infatti ha 
una larghezza di riga piccola (ca. 4 G) e poco variabile con la temperatura, mentre la 
larghezza di riga della componente B2-2 è maggiore (10-14 G) e variabile con la 
temperatura. 
Le componenti di questo campione sono molto simili a quelle del campione A2 sia a 
basse,  sia  ad  alte  temperature,  nonostante  in  questo  caso  le  anisotropie  e  le 
larghezze di riga siano inferiori. Questa somiglianza delle componenti degli spettri 
EPR suggerisce una somiglianza nella struttura dei due campioni e quindi anche il  
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campione  B2  potrebbe  essere  costituito  di  nanografiti.  Le  differenze  tra  i  due 
campioni sono probabilmente dovute a diverse dimensioni delle particelle e quindi 
anche a diverse concentrazioni di difetti. 
 
 
    - Analisi degli esperimenti impulsati 
 
Come già detto all’inizio del capitolo, le specie osservabili mediante esperimenti 
impulsati sono caratterizzate da tempi di rilassamento elevati (      00 ns) e sono 
presenti  all’interno  dei  campioni  in  proporzioni  troppo  basse  da  poter  essere 
osservate  anche  con  esperimenti  in  onda  continua  dove  invece  gli  spettri  sono 
dominati dai segnali delle specie con tempi di rilassamento più brevi. 
Si  sono  innanzitutto  confrontati  i  parametri  ottenuti  dall’analisi  di  tutti  gli 
esperimenti impulsati e si è osservato che i valori sono gli stessi per tutti e tre i 
campioni analizzati. Da questo è possibile affermare che le specie osservate sono le 
stesse per tutti e tre i campioni. 
Sia i tempi di rilassamento sia i valori dei tensori   ricavati dagli spettri ED-EPR, 
indicano  che  i  segnali  osservati  non  sono  da  imputarsi  a  elettroni  mobili.  Per 
elettroni di conduzione infatti si avrebbe         [  ] mentre nei casi in esame i 
processi di rilassamento spin-spin sono sempre più efficienti di quelli spin-reticolo, 
come avviene per la maggior parte dei radicali localizzati. Inoltre i valori medi di  , 
di poco superiori a 2.004, sono caratteristici di sistemi a elevata frammentazione o 
molecolari  in  cui  gli  elettroni  siano  delocalizzati  in  un  numero  molto  ridotto  di 
atomi. 
In  accordo  con  quanto  appena  scritto,  anche  gli  accoppiamenti  con  nuclei  di 
idrogeno osservabili dagli spettri ESEEM fanno supporre la presenza di radicali di 
tipo molecolare probabilmente formatisi dai processi di riduzione durante gli stadi 
di sintesi dei campioni. E’ da notare infatti che tutti e tre i campioni sono stati 
trattati  in  ambiente  fortemente  riducente  con  potassio  metallico.  E’  possibile 
pertanto che tale trattamento, abbia portato a una riduzione del sistema e a una 
saturazione con protoni introdotti dal trattamento con etanolo. 
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Durante questo lavoro di tesi sono stati studiati con tecniche EPR campioni grafenici 
prodotti per esfoliazione chimica della grafite. Il lavoro è stato focalizzato sull’analisi 
degli spettri registrati con tecniche in onda continua e tecniche impulsate al fine di 
indagare  la  natura  dei  segnali  stessi.  Gli  spettri  sono  stati  inoltre  simulati  per 
ricavare il numero e le caratteristiche di tutte le componenti che compongono i 
campioni studiati.  
Dall’analisi dei dati sperimentali ￨ stato quindi possibile classificare le diverse specie 
presenti nei campioni studiati. In base a diverse considerazioni fatte sui tempi di 
rilassamento  delle  specie,  sull’andamento  delle  intensità  degli  spettri  in  onda 
continua in funzione della temperatura e sulle simmetrie e i valori principali dei 
tensori   è stato possibile identificare contributi di elettroni mobili in  grafeni e 
nanografiti,  e  contributi  dovuti  a  elettroni  localizzati  in  difetti  o  in  radicali 
molecolari.  
 
Un  risultato  molto  importante  che  è  stato  raggiunto  in  questo  lavoro  è  la 
determinazione  di  segnali  EPR  che  mostrano  tutte  le  caratteristiche  attese  per 
portatori di carica mobili in piani di grafene isolati. Questo è il secondo caso, in 
letteratura in cui sono stati osservati tali segnali e potrebbe contribuire a rafforzare 
le conoscenze sull’analisi EPR di questi sistemi, ad oggi troppo limitate e spesso in 
disaccordo. 
 
Partendo  da tutte queste  considerazioni,  sono state  formulate  ipotesi verosimili 
sulla  struttura  e  le  proprietà  magnetiche  dei  campioni  studiati,  inoltre  è  stato 
possibile  correlare  queste  proprietà  con  i  metodi  di  sintesi  utilizzati.  Gli  aspetti 
emersi sono i seguenti: 
 
  Tutte le procedure di sintesi utilizzate comportano un grande aumento di 
difetti  nei  campioni  prodotti  rispetto  al  materiale  di  partenza;  questo  è 
deducibile  dagli  andamenti  di  tipo  Curie  osservati  soprattutto  a  basse 
temperature  in  tutti  i  campioni  studiati,  siano  essi  grafiti,  nanografiti  o 
grafeni. 
  La procedura di intercalazione con potassio e successivo trattamento con 
etanolo  è  un  buon  metodo  per  ottenere  piani  grafenici  isolati  come 
dimostrano i risultati ottenuti per la componente ESF-   
  L’espansione con acidi (campione ESP), riesce a distruggere parzialmente la 
struttura  a  piani  della grafite, tuttavia  porta  alla  formazione  di particelle 
molto  piccole  strettamente  impaccate  caratterizzate  da  un’alta  mobilità  
CAPITOLO   - CONCLUSIONI   
 
   
 
degli elettroni di conduzione. 
  Il processo di sonicazione ha certamente un impatto notevole sulla struttura 
dei campioni. Questo infatti comporta una maggiore frammentazione delle 
particelle e una successiva ricompattazione di materiale preventivamente 
espanso a riformare strutture simili a quella a piani della grafite. 
 
La  tecnica  EPR  si  ￨  dimostrata  un  buon  mezzo  per  l’analisi  di  campioni  di  tipo 
grafitico  o  grafenico,  anche  se,  data  l’elevata  complessit￠  di  tali  sistemi,  manca 
ancora  una  conoscenza  di  base  solida  cui  poter  fare  riferimento  per  la 
caratterizzazione univoca di nuovi campioni.  
Un approccio che potrebbe aiutare a razionalizzare i dati sperimentali è quello di 
affiancare alle misure il calcolo dei parametri EPR con metodi computazionali. In 
particolare il calcolo dei tensori   sarebbe molto utile poiché questo parametro è 
correlabile con la struttura del sistema studiato. 
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In figura A.1 è riportato lo schema di un tipico spettrometro EPR in onda continua 
(cw-EPR) [ - ]. 
La sorgente di microonde, genera un campo magnetico a microonde    e lo invia al 
circolatore, un dispositivo che ne controlla l’ingresso e l’uscita. Le microonde sono 
quindi inviate verso la cavità che è immersa in un campo magnetico statico   . 
La  cavità  è  un  risonatore  di  geometria  opportuna  in  cui  è  posto  il  campione; 
all’interno le microonde interferiscono costruttivamente per dare onde stazionarie 
di ampiezza superiore a quella delle onde incidenti. Quando, per un determinato 
valore di campo, si realizza la condizione di risonanza del campione, viene generata 
un’onda riflessa che arriva fino al rivelatore. 
La  capacità  della  cavità  di  generare  un  campo  mw  di  ampiezza  sufficiente  sul 
campione e di convertire la risposta di questo in un segnale rivelabile dipende dal 
fattore di qualità (fattore  ) della cavità che è definito come: 
 
               (A.1) 
 
dove      è la frequenza di risonanza della cavità e    è la larghezza della curva di 
risonanza [ ]. Il    generato da una sorgente mw di potenza   all’interno della 
cavità vale: 
 
           √       (A.2) 
 
dove   è il fattore di conversione della cavità, che dipende principalmente dalle sue 
dimensioni.  Quindi  l’ampiezza  del  segnale  EPR  osservato  dipende  sia  dalla 
magnetizzazione, sia dal fattore   della cavità. 
Dalla A.2 può essere spiegato il motivo per cui gli spettri EPR sono solitamente 
registrati variando linearmente il campo   , mantenendo fissa la frequenza mw e 
non  viceversa.  La  cavità  fornisce  sul  campione  sempre  lo  stesso  campo     
indipendentemente dal valore di campo magnetico    a cui si ha risonanza, quindi 
l’ampiezza dei segnali pu￲ essere confrontata e calcolata lungo tutto lo spettro. 
Il  segnale  che  arriva  al  detector  è  convertito  in  corrente  con  un  rapporto  di 
proporzionalità lineare. Perché questo rapporto di linearità sia assicurato una parte 
delle  microonde  generate  dalla  sorgente  passa  attraverso  un  ramo  secondario, 
detto  braccio  di  riferimento  o  bias,  costituito  da  un  controllo  di  fase  e  da  un 
attenuatore,  il  quale  consente  una  regolazione  della  potenza  e  della  fase  delle 
radiazioni. Il segnale viene poi digitalizzato e trasmesso al computer collegato allo 
strumento.  
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Figura A  : schema di un tipico spettrometro EPR in onda continua. 
 
Il  sistema  del  magnete  per  un  esperimento  EPR  comprende  il  magnete  stesso, 
l’alimentazione, un sensore di campo e un regolatore di campo. Per registrare uno 
spettro  cw  EPR  viene  fatta  una  scansione  del  campo  magnetico  in  un  certo 
intervallo determinato dalla natura del campione che si sta studiando. Per lavorare 
in  banda  X  servono  campi  magnetici  dell’ordine  di   .35  T  che  possono  essere 
ottenuti  con  un  elettromagnete.  Se  si  volesse  lavorare  ad  alte  frequenze,  per 
esempio in banda W (95 GHz), servirebbero campi magnetici maggiori ottenibili 
solamente con magneti superconduttori. 
Per misurare e regolare il campo magnetico durante una scansione si utilizza una 
sonda Hall che viene posta tra le estensioni del magnete. 
 
Per aumentare il rapporto     il segnale generato dal campione in uscita dalla 
cavità può essere modulato con frequenza e fase note e rilevato con un detector 
sensibile alla fase. Per fare questo, il campo magnetico statico   , viene modulato 
con un campo di qualche Gauss     , generalmente alla frequenza di 100 kHz. 
Questo  secondo  campo  si  sovrappone  al  campo  statico  che  viene  variato 
linearmente durante la misura. In condizioni di risonanza le microonde riflesse dalla 
cavità  risultano  quindi  modulate  in  ampiezza  alla  stessa  frequenza  (fig.  A. ).  In 
seguito un rivelatore lock-in lascia passare soltanto le componenti del segnale in 
uscita che hanno la stessa frequenza e fase della modulazione di campo e sopprime 
le altre. In questo modo il segnale risulta notevolmente migliorato e appare come la 
derivata prima di un segnale di assorbimento.  
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Figura  A  :  modulazione  del  segnale  EPR  e  forma  di  riga  in  derivata.  La  riga  in  derivata  è 
caratterizzata da un’ampiezza picco-picco (    ) e da una larghezza di riga picco-picco ((    ). 
 
In uno strumento impulsato le microonde prodotte dalla sorgente vengono inviate 
ad un amplificatore che consente di ottenere impulsi di durata ben definita alle alte 
potenze necessarie per gli esperimenti. Le tipiche lunghezze per impulsi     sono di 
12-16 ns e le potenze possono arrivare fino a 1 kW. Una volta amplificato, l’impulso 
viene inviato alla cavità posta all’interno del magnete. Le cavit￠ e il sistema del 
magnete sono gli stessi utilizzati per gli esperimenti in onda continua. Il segnale in 
uscita dalla cavità (FID o eco) viene quindi inviato al rivelatore, che misura entrambe 
le componenti trasversali della magnetizzazione nel sistema di riferimento rotante e 
digitalizzato. 
A differenza degli esperimenti cw, in un esperimento impulsato, non viene utilizzata 
la  modulazione  del  campo,  quindi  il  segnale  in  uscita  non  passa  attraverso  il 
rivelatore lock-in. 
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